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Die Gleichgewiehtskonstante der Reaktion 
HDO+ H= H30+ HD. 
Von 


Theodor Förster. 


Kingegangen am 31. 7. 34 
Die Berechnung der Gleichzewichtskonstanten aus spektroskor hen D 
wird durchgeführt Dabei ergibt sich bessere Übereinstimmung mit deı Expeır 
ment, wenn man die Nullpunktsenergie des HDO-Moleküls nicht aus den v Baı 
THOLOME und ÜULusıus beobachteten Grundfrequenzen berechnet d« 
senauer bekannten Frequenzen des Hs, 0-Moleküls unter Berücksichtigur 
inderten Mass 
Das Gleichgewicht des Austausches von Deuterium zwischen Wasseı 
und Wasserstoff 
HDO-- H,—- H,O- HD 
ist wiederholt untersucht worden!)?). Für die Konstante des Massen 


wirkungsgesetzes ergeben sich bei Zimmertemperatur Werte zwischen 
3 und 4 zugunsten der linken Seite der Reaktionsgleichung. Eine 
theoretische Voraussage der Konstanten ist möglich, da die spektro 
skopischen Daten der an der Reaktion beteilisten Moleküle. zun 
mindesten die von H, und H,O, genügend bekannt sind. Auf diesen 
Grundlage wurde schon früher!) eine grobe Abschätzung der Kon 
stanten vorgenommen?°). Die genauere Rechnung verläuft wie folgt 

Nach einer bekannten Formel der statistischen Mechanik ist dis 


Gleichgewichtskonstante 
Kuiıj" 2, 


hier sind m, usw. die von links nach rechts durchlaufend numerierten 
Massen der einzelnen Reaktionspartner, Q, usw. die Zustandssummen 
aus denen jedoch der Anteil der Nullpunktsenergien E£° herausgezogen 
i wurde, der in dem Exponentialfaktor enthalten ist. Mit den Zahlen 


i werten für die Massen wird 


3 Mm, M, \ 32 19°02 . 2'015, 32 = 
z _) I. 2: | 094. 
M, + Mm, 18°01 - 3°021 
1) BONHOEFFER, K.F. u. Rummer, K.W., Naturwiss. 22 (1934) 45 FARKAS 
= (zusammenfassende Darstellung), Naturwiss. 22 (1934) im Druck. Inzwischeı 
eine Notiz von Ürıst, R. H. und Daun, G. A. erschienen (J. chem. Phvsies 2 (1934 


142), in der neben experimentellen Daten die Ergebnisse einer ähnlichen Rechnur 
Zangegeben werden. Infolge eines rechnerischen Versehens ergeben sich jedocl 





Werte, insbesondere die entgegengesetzte Ti mperaturabhängigkeit 


5 2. physikal. Chem Abt. B Bd.2 Heft 
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) Theodor Förster 


Von den übrigen Grössen können diejenigen, welche sich auf die 
Moleküle MA, und HD beziehen, einer Arbeit von UREY und RıiTTEN 
BERG!) entnommen werden. Man findet dort für die den Rechnungen 


zuerunde gelegte Temperatuı ii 298] 


(), 7764 (), 10072 


v2 


BE? 61755  E}-5358°9 cal/Mol 


l 


Es fehlen noch die Zustandssummen und Nullpunktsenergien deı 
Moleküle 7,0 und HDO. Bei normalen Temperaturen, bei denen die 
Schwineung gar nicht, die Rotation voll angeregt ist, wird, abgesehen 
von einem unwesentlichen Zahlenfaktor, = yABÜ, wo A, B, Ü die 
Hauptträgheitsmomente des Moleküls sind. Die Beiträge von Kern 
spin und Syvmmetriezahl, die sonst noch in @ eingehen, brauchen nicht 
berücksichtigt zu werden, wenn man die Zustandssumme mit den von 
UrEY und RiITTENBERG!) angegebenen kombiniert. Unter der An 
nahme, dass die räumlichen Abmessungen der beiden Isotopenmolekül 
die gleichen sind, berechnet man unter Zugrundelegung eines Winkels 


von 105° 06’?) das Verhältnis 


() I BB s+ (),-(W) 
x a 1 1 - cı x “ 
| - 170 und somit 151 
() M B,-»t ),-Q, 
nöge an dieser Stelle bemerkt werden, inwiefern die Annahm: leicheı 


\bmessungen für beide Isotopenmoleküle berechtigt ist. Zunächst wird der gering: 


Unterschied in den Bindungskräften zwischen der OH- und der OD-Bindung ve 


nachlässirt. Ein solcher tritt deshalb auf, weil für das bindende Elektron die redu 
zierte Masse in beiden Fällen ein wenig verschieden ist. Da aber diese Anderun: 
von der Grössenordnung des Verhältnisses Elektronenmasse zu Kernmasse ist, kanı 
sie vernachlässigt werden. Eine ausführlichere Diskussion dieses Einflusses find« 
h in einer Arbeit von TorLEY und EYRING 

Kin anderer Einfluss ist die Veränderung der mittleren Atomabstände, di 
dadurch entsteht, dass die Nullpunktsschwingungen beider Moleküle zwar in deı 
gleichen Potentialmulden vor sich gehen, aber verschiedene Amplitude besitzen 
Infolge der starken Anharmonizität erhält man so etwas verschiedene mittler: 
\bstände und desgleichen verschiedene Trägheitsmomente Die Grösse diese 
Effektes lässt sich ohne Schwierigkeit aus den Wechselwirkungsgliedern zwischeır 
Schwingung und Rotation des H, 0-Molekül abschätzen, man findet, dass er deı 


Wert der Gleichgewichtskonstanten nur um etwa 1% ändert 


Fasst man die beiden bis jetzt berechneten Teile der Konstante: 


zusammen, so erhält man den Faktor 0'779. Massen und Zustands 
UREY, H. und RITTENBERG, D., J. chem. Physics 1 (1933) 137 MECKE, R 


und Mitarbeiter, Z. Physik 81 (1933) 313, 445, 465 TorLeEy, B. und Eyrıne, H 


I. chem. Physics 2 (1934) 217. 
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Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion HDO-+ H,=H,0+ HD 3 


ummen (Trägheitsmomente) beeinflussen also das Gleichgewicht etwas 
zugunsten der rechten Seite der Reaktionsgleichung 

Es bleiben noch die Nullpunktsenergien von H,0 und HDO zı 
bereehnen. Zunächst kann man die des H,O aus dem von MECcKE und 
Mitarbeitern!) sehr genau 


gemessenen Schwingungsspektrum be 


rechnen. Unter Berücksichtigung von Anharmonizitäten und Kopp 


lunesgeliedern wird dieses am genauesten dargestellt durch die vor 


BONNER?) angegebene .‚Bandenformel“ 
Nach dieser ist die Frequenz einer Schwingung mit den Quanten 


' 
zahlen ® ? ! 


1m m —19r.» 
Mit halben Quantenzahlen geschrieben lautet diese Formel 
m) 3S4Y(? 


33807 (vr 1 


1654 (or 
weiter mit denselben Koeffizienten wie oben) 


Für », =®, =-v, 0 gibt sie die Frequenzsumme der Nullpunkts 


schwingungen des H,O: o; 
wert E} he, 


Um jetzt die 


4612 und den daraus folgenden Energie 
13128 cal/Mol 
Nullpunktsenergie von HDO zu finden 


versuchen. die 


wird man 


zunächst verschiedentlich gemessenen Schwingungs 


frequenzen dieses Moleküls zu benutzen. Die Übereinstimmung zwi 


schen den von verschiedenen Autoren angeeebenen Werten?) ist nicht 
besonders gut. BARTHOLOME und ÜLustvus finden die Grundfrequenzen 


Dr 3720. © 2sS10, © 1380, 


noch \n 
harmonizitäts- und Kopplungsglieder notwendig. Diese sind für HDO 


Zur Kenntnis der vollständigen Bandenformel sind 


noch nicht bekannt; da ihr Einfluss nicht übermässig gross ist, können 
wir uns mit einer etwas groben Berechnung begnügen. Diese wurde 
in der Weise ausgeführt, dass aus der Bandenformel des H,0 die an 
harmonischen Glieder in der Potentialfunktion des Moleküls berechnet 
wurden. Umgekehrt wurden aus diesen wieder die entsprechenden 
Glieder der Bandenformel des HDO berechnet. Auf diese Weise eı 
saben sich die Werte (die Reihenfolge ist die gleiche wie in der oben 
Bandenformel) 


Bu. 23: 35: IM 24. 33 


ıngerebenen 


I) MECcKE, R. und Mitarbeiter, loc. eit Phvsic. Rev. 45 


BoONNER. L; Eu 
Naturwiss. 22 (1934) 420 


1934) 496 )) BARTHOLOME, J. und ULvsıs, K. 
Voo»n. R W.. 15 (1934 132 


Phvsic. Rev 


] ’ 








t Theodor Förster 


Es sei noch bemerkt, dass man ungefähr die gleichen Werte erhält, wenı 
man der OH-Schwingung eine Anharmonizität zuschreibt, die das Mittel aus denen 
der symmetrischen und der antisymmetrischen Valenzschwingung ist. Man rechnet 
dann weiter in der von den zweiatomigen Molekülen gewohnten Weise, indem man 
mit entsprechenden Potenzen des Verhältnisses der für die Schwingungen mass 


gebenden reduzierten Masse multipliziert. Jedoch dürfte diese Übereinstimmung 


nur zufällig sein, da dem zweiten Verfahren zu spezielle Annahmen über die Poten 
tialfunktion zugrunde liegen 

Die vollständige Bandenformel. welche man auf diese Weise eı 
hält, lautet nunmehr 

o— 2874 (0, + 1/,)+ 2910(0,+ 1/5) + 1425 (0, + 1/,)— 54 
27 (1/2150: 41/)2 79 (v,. il) le, _17h ® 
13 (0,4 1/,)(w,-+ 1/,) 
Daraus folgen für HDO 
0, 4053 E} - 11536 cal/Mol 

Damit ist die Wärmetönung der Reaktion beim absoluten Null 
punkt E,+E,—E,-—E, 776 cal/Mol und es ergibt sich für die 
Gleichgewichtskonstante der Wert A —- 0'779. e”’ 2'89, bei’ —298'1 

Dieser Wert ist erheblich kleiner als die gemessenen. Als Ursache 
für die Abweichung wird eine Unstimmigkeit in den spektroskopisch 
ermittelten ZH DO-Frequenzen vermutet 

Es wurde deshalb eine Berechnung der Frequenzen des HDO-Mole 


küls aus denen des 4, O-Moleküls ausgeführt, unter Zugrundelegung eines 


plausiblen Potentialansatzes des Valenzkraft - Zentralkraftsystems 
Dieser Ansatz lautet 
r a 2 Ir; Ir?) p 2 ( wi 2 lg 


Dabei sind r, und r, die Abstände der Wasserstoffe vom Saueı 
stoffatom, r,, derjenige der H-Atome untereinander, g der Valenz 
winkel am Sauerstoff. Nach bekannten Formeln!) wurden aus den 
Frequenzen der drei Normalschwingungen des H,O-Moleküls die 
Kraftkonstanten «, P, y berechnet, und zwar wurden hierzu nicht die 
direkt beobachteten Grundfrequenzen, sondern die daraus extra 
polierten Nullpunktsfrequenzen entsprechend den ®, bei zwei 
atomigen Molekülen benutzt. Umgekehrt wurden dann aus den 
so erhaltenen Kraftkonstanten die analogen Frequenzen des HDO be 
rechnet. Es ergaben sich die Werte 


MM) 38356 Os 2790 o 1464. 


Siehe etwa den Artikel von MEcKE, R. im Hand- und Jahrbuch der chemi 


hen Physik 9, II, 1934, S. 253 
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Die Gleichgewichtskonstante der Reaktion HDO+H, H,0+-HD 5 


©, und &, stimmen mit den aus BARTHOLOMEs Daten 
nolierten Werten befriedigend überein 


extra 
dagegen zeigt W, eine aussel 
rdentlich starke Abweichung. Nun liegt &, in der Nähe der zweiten 
Oberschwingung von o,, so dass, ähnlich wie beim C'O,-Molekül, als 
Resonanzerscheinung eine Störung von &, zu erwarten ist Da die 
Nullpunktsfrequenzen nur aus ungestörten Grundfrequenzen extr: 
poliert werden dürfen, ist es richtiger, die aus dem H,0-Molekül 
berechneten Frequenzen zugrunde zu legen. Führt man diese Werte 
n die Bandenformel ein, so erhält man ») — 4003, E 11395 cal/Mol 
Hiermit ergibt sich A = 0'779e'"' 7 — 0'368, bei T 298] 


Zuverlässige experimentelle Daten liegen für die Temperaturen 


20°, 40° und 100° vor!). Für diese erhält man, wenn man die 
geringe Temperaturabhängigkeit der Zustandssummen @, und @, veı 
nachlässigt (weniger als 1% zwischen 20° und 100 

A... =377, K, 340, Bm 269 


Diese Konstanten gelten für das homogene Gasgleichgewicht. In 
Wirklichkeit wurde aber das heterogene Gleichgewicht zwischen 
Wasser und gasförmigem Wasserstoff untersucht. Um dies zu be 
rücksichtigen, sind die Gleichgewichtskonstanten noch mit dem Ve 
hältnis aus den Dampfdrucken von H,O und HDO zu multiplizieren 
\llerdings sind nur die Dampfdrucke für H,O und D,O bekannt’ 
edoch wird der von HDO von dem geometrischen Mittel aus beiden 


nicht allzu sehr abweichen ? 


1) 
I 


für das 


So erhält man bei den genannten Temperaturen für p 
ie Werte 1072, 1'040, 1022 und daraus die Konstante Ä 


heterogene Gleichgewicht 


Ri 04, K, 352 Kn:= 275 
Zum Vergleich seien die experimentellen Daten angegeben 


K, 38, K, 33, 1 


Für die Anregung zu dieser Arbeit ist der Verfasser Herrn Prof 


Dr. K.F. BONHOEFFER zu besonderem Dank verpflichtet. 


1) FARKAS, A. und L., Proc. Roy. Soc. Londo 


nd MACDONALD, R., J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 3 


KEyYRING, H., loc. eit. 


Frankfurta.M., Institut für physikalische Chemie der Universität 
l 
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Die enzymatische Rohrzuckerinversion in schwerem Wasser. les 
Von 
E. W. R. Steacie! 


Eingerangen am 31. 7. 34 


Die Rohrzuckerinversion durch / H-Fructosidase wird in schwerem Wasser 
untersucht. Es wird gefunden, dass die Reaktion ein wenig langsamer als in gewöhn 


lichem Wasser verläuft 


Die katalytische Inversion von Rohrzuckerlösung durch Deut: 
riumionen wurde kürzlich von MOELWYN-HUGHES und BONHOEFFER 
untersucht. Es wurde gezeigt, dass das Verhältnis 

Bi 
beträchtlich grösser als Eins war. Dies Resultat ist ziemlich über 
raschend in Hinblick auf die Tatsache, dass alle bisher bekannten 
chemischen Prozesse, darunter auch biologische Vorgänge, durch 
schweres Wasser gehemmt werden, und dass hydrolytische Prozesse 
gerade bei solchen biologischen Vorgängen eine grosse Rolle spielen. DrOo 
Es erscheint deswegen von Interesse, die hvdrolytische Wirksamkeit 
eines Enzyms in schwerem Wasser zu untersuchen und es wurde des 
wegen die gleiche Reaktion unter dem Einfluss von —H-Fructosidase 
studiert. 
Experimentelles. 
Es wurde dieselbe mikropolarimetrische Methode benutzt, welch: 


in den eben genannten Arbeiten Verwendung gefunden hatte. Füı estg 
ruf 


lie 


die Überlassung einer besonders reinen Probe von Rohrzucker bin ich 
den Zuckerraffinerien Tate & Lyle, Liverpool, zu Dank verpflichtet 
Herr Dr. R. WEIDENHAGEN, Berlin, war so liebenswürdig, uns eiı tältı 
sehr aktives Präparat seiner $-H-Fructosidase) für die Untersuchung 
zur Verfügung zu stellen. Das Optimum der Wirksamkeit dieses ' Einf 


Enzyms liegt bei einem p,,; von ungefähr 46. Als Puffergemisch wurde 


daher Acetat verwandt. uck 
Die angewandte Lösung bestand gewöhnlich aus 6mg Zucker Roh 
90 mg Wasser und ungefähr 25 mg einer 4 norm. Acetatpufferlösung ıber 
ıb. 
I) STEACIE, E. W. R., Royal Soc. of Canada Research Fellow 2) MOELWYN u; 
Husnes, E. A. und BoNHOEFFER, K.F., Naturwiss. 22 (1934) 174. MOoELWYN 
HucHes, E. A., Z. physik. Chem. (im Erscheinen) WEIDENHAGEN, R., Erg Date 


Enzymforschge. 2 (1933) 9% vie 
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Die enzyvmatische Rohrzuckerinversion in schwerem Wasser 7 


Die Hauptschwierigkeit bestand in der Hinzugabe der geringen Menge 


Img). Sie geschah durch Auflösen weniger 


les Enzyms (ungefähr 10 
Willigramm Enzym in 100 cm? Wasser und Entnahme von etwa 25 mg 


jeser Lösung mit Hilfe einer Mikropipette. 


Ergebnisse. 

Um die Wirksamkeit eines Enzyms zu charakterisieren, benutzt 
jan den Enzymwert W. Für polarimetrische Versuche kann maı 
hn definieren zu | 8 | | 

IR log E gtlog 2 

| die Drehung zu Beginn 

E die Drehung, die schliesslich erreicht wird (berechnet oder be 

obachtet) 

«@ die Drehung nach der Zeit ! 

(4 die Zahl der Gramm Enzvm pro 50 em? Lösung 

t die Zeit in Minuten ist. 

Wenn die Halbwertszeit 7,, und die Zahl der Milligramm Enzyn 


pro 100 cm? der Lösung w ist, so erhalten wiı 


1} > a1) » | A 
In dieser Arbeit wurden die Enzymwerte stets auf diese Weise 
berechnet 
Da es unmöglich war, gewisse Variationen in der Enzym- und 


Zuckerkonzentration von Versuch zu Versuch zu vermeiden. musste 
festgestellt werden, ob solehe Anderungen einen merklichen Einfluss 


wf den Enzymwert hatten. Wie aus Tabelle 2 ersichtlich, variierten 


die Enzymkonzentrationen in einem Bereich bis etwa zu einem Ver 


hältnis 1:2 

Die Tabelle zeigt. dass diese Variationen keinen beträchtlichen 
Kinfluss hatten 

Wenn die Reaktion genau erster Ordnung in bezug auf die Rohı 
uckerkonzentration wäre, so würde die Anfangskonzentration des 
Rohrzuckers natürlich keine Rolle spielen. In Wirklichkeit nimmt 
ıber während jedes einzelnen Versuches die Halbwertszeit langsam 
ıb. Mit anderen Worten die Ordnung der Reaktion ist etwas kleineı 
ıls Eins. Das wird in Tabelle 1 gezeigt, welche die vollständigen 
Daten für einen typischen Versuch enthält. Man sieht aus Kolonne 4 


vie T,, mit fallender Zuckerkonzentration abnimmt. 








Tabelle 1 Beispiel eines Versuches 


(ewöhnliches Wasser 14 05-10 me/100 mn 
\nfangszuckerkonzentratioı t 95 me’ 100 mn 
’ N N 
t Mi Drehung ( ! I Min J Korr 
() 1 07 I 40 ‚u IN.) 
) vu4 | 27 ‚nd ' () 
19 083 I 16 50 0 
30 (067 Ic 4 0 ‚N d) 
44 52 () ‘Isz hd) 
15) 040 (73 190 Tr 
0 (29 ih» 
7g 2] (54 
0 013 046 
v0) (vd), I 38 
2 001 034 
Kı Idı t } () 32 
1 () 33 


In Anbetracht der Tatsache, dass wir es mıt sehr niedrigen Enzym 
ziemlich hohen Zuckerkonzentrationen zu tun 
überraschend!) Wiı 


in welchem die Oberfläche des Enzyms 


konzentrationen und 
haben, ist es nicht können annehmen, dass wiı 
uns in einem Gebiet befinden 
bedeckt ist und dass daher die Reaktion 


Null hinneigt. In dem Masse wie 
wird die Oberfläche 


weitgehend mit Substrat 


bei Beeinn zur Reaktionsordnung 


die Substratkonzentration abnimmt substrat 


rmer und die Reaktion wird besser durch eine erste Ordnung daı 
oestellt 

Effekt zu eliminieren, haben wir als Standard 
ılle Versuche (4 -—- E 
Röhre Ot wählt Die hier angegebenen H ılbwertszeiten sind also die 


Zeiten, ın Diese Werte 


wurden entweder direkt beobachtet oder aus den Halbwertszeiten füı 


| ml diesen 


bedingungen für 1’27’ in einer 354 em langen 


welch: I--E) von 1 27° auf 0'635’ abnimmt 


ındere Bedingungen unter Zuhilfenahme einer empirischen Korrek 


tionsformel berechnet, welche in vorangehenden Versuchen geprüft 
Wert 


da die ganze Korrektuı 


war. (Siehe Kolonne 5, Tabelle 1). Ein grosseı auf die Ge 
nauiekeit dieser Korrektur wurde nicht eeleot 
nie mehr als 10 hetrue und deswegen der Fehler nicht viel grösseı 
als die experimentelle Beobachtungsgenauigkeit war. 


Versuche 


mindestens 1 Woche stabil waren 


Vorangehende zeigten, dass die Enzymlösungen füı 


wenn sie bei 0° (' gehalten wurden 


> 


Die Ergebnisse aller späteren Versuche sind in Tabelle 2 wiedergegeben. 


HALDANE und STERN, Allgemeine Chemie der Enzyme, 1932, S. 94 
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Tabelle 2. Temperatur = 30'25° C 
Ver- Enzym \ntangszucker 
Molpro: ne Min 1 
Ich IR a Wwsung Konzentration — 2 
\r ” Nr me’) mm 
6 0 I6 > 10 | 685 IS 0 >48 
7 0) 154 10 | 4 70 5 258 
5 0) 9097-10 1) 622 s15 274 
) () 578 10 5 6 44 55 > 
4) 0 Te 10 ‘ , 40 sh >61] 
| 0 645 10 6b 747 1025 281 
24 u 696 - 10 h 6 19 1010 ’S4 
6 0) 14 95 - 10 7 664 ) +) 240 
7 0 15 05 10 7 597 ) +) 240 
; 0 14 00 - 10 4 07 17 0 304 
2 0) 14 05 0) N + 45 70 IF 
1 0) 1395 - 10 4 + 77 .) +) 26» 
22 820 716-10 6b IS 1120 250 
23 523 6 06 10 6b 650 149 0 193 
25 SS 15-10 6b 7 24 140 5 200 
IS 825 1600 - 10 7 >S6 66 0) 189 
29 93 1655 - 10 7 592 740 164 
30 SU 15 30 10 > 529 695 ISSN 
36 s29 15 40 10 a) 5 24 bb U 148 
39 SS, 13 20 - 10 y + 47 720 210 
4) 54 7 1400 - 10 Y >02 17120 144 
3» 072 1580 - 10 N 5593 Huıv 2] 
4 974 1505 - 10 N > 26 615 217 
>.) li» 13 80 - 10 5 + 62 b1» 237 
IN 18 7 14 20 0 ‘ ı 05 HD ’, 


Aus der Tabelle geht hervor, dass bei hohen Konzentrationen 
von D,O (S0 bis 97%) die Reaktion sicherlich etwas, wenn auch nicht 
viel, langsamer verläuft. Das Mittel für alle Werte von W mit Veı 
uchen in gewöhnlichem Wasser ist 2642, während das Mittel füı 
lle Versuche in schwerem Wasser (über 80%) 20177 ist. Es ergibt 


ich also für w..W.0=076 


‚der in Worten, die enzymatische Zuckerinversion verläuft in schwerem 
Wasser ungefähr 25% langsamer als in gewöhnlichem. 

Die Versuche mit niedrigen Konzentrationen an schwerem Wasser 
ind nicht genau genug, um deo Zusammenhang zwischen D,O0-Kon 
entration und Enzymwert festzustellen. Bei der geringen Grösse des 
Hemmungseffektes schien es aber nicht der Mühe wert, diesen Punkt 


enauer zu verfolgen 


Die Probe D,O wurde für diesen Versuch besonders destillier 
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Diskussion der Versuchserezebnisse. 

Ein Vergleich der Zuckerinversion durch Wasserstoffionen un: 
durch Enzym ist von Interesse. Wie oben erwähnt, katalysieren di 
Deuteriumionen die Reaktion besser als die gewöhnlichen Wasseı 
stoffionen. Wenn wir annehmen, dass die Reaktion in diesem Fall: 
schrittweise verläuft, indem zunächst schnell ein Komplex aus Rohı 
zucker und Wasserstoffionen gebildet wird, der sich mit seinen Kom 
ponenten ins Gleichgewicht setzt, und dass dieser Komplex danı 
weiter zerfällt. so würden wir erwarten, dass infolge der grössere: 
Masse des Deuteriumions der Komplex im Falle des schweren Wasseı 
stoffs fester gebunden ist und deswegen in grösserer Konzentratioı 
vorkommt. Infolgedessen könnte die Reaktion schneller oehen. ob 
wohl vielleicht die Zerfallsreaktion des Komplexes mit Wasser ein« 
etwas höhere Aktivierungswärme im Falle des schweren Wasseı 
stoffs hat 

Im Fall der enzymatischen Inversion würde aber das Ausmas: 
der Komplexbildung (oder Adsorption) nicht wesentlich grösser bein 
schwerem Enzym als beim leichten Enzym sein, da die Massen voı 
leichtem und schwerem Enzym nicht wesentlich verschieden sind 
Wir können dann also annehmen, dass im Falle von D,O die lang 
samere Reaktion auf den üblichen kleinen Anstieg in der Aktivierungs 


wärme zurückzuführen ist. 


Zum Schluss möchte ich Herrn Prof. K. F. BONHOEFFER für dis 
Erlaubnis, diese Untersuchungen im physikalisch-chemischen Institui 
der Universität Frankfurt a. M. auszuführen, danken sowie für seiı 


Interesse an dieser Arbeit und seine Ratschläge 
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Über das Dipolmoment des s- Trinitrobenzols'). 
Von 
G. Briegleb und J. Kambeitz. 


dem Institut für Physikalische Chemie und Elektrochemie deı ech 


Hochschule Karlsruhe. 


Es wird an Hand eigener Messungen und der auf einheitliche Weise ausgewerteten 
sereebnisse anderer Autoren die Frage erörtert, ob s-Trinitrobenzol ein endlich: 


)ipolmoment hat oder nicht 


In einer vorangegangenen Arbeit!) wurde über Dipolmoment 
essungen in geschmolzenem Naphthalin bei 85° berichtet; und zwaı 
urden sowohl Moleküle untersucht, die mit Naphthalin definierte 

Molekülverbindungen eingehen (Nitrokörper) als auch solche, die keine 
wusgesprochene Affinität zum Naphthalin besitzen (Chlorbenzol). Die 
in Naphthalin gemessenen Dipolmomente von Nitrobenzol und m 


Dinitrobenzol sind gerenüber den in Benzol gemessenen Momenten 


erniedrigt, was auf eine Molekülverbindung der Nitrokörper mit den 


L,ösungesmittelmolekülen infolge eines Induktionseffektes zurückgeführt 
wurde. Dieses ist wohl auch die Ursache der Verkleinerung der in 
Benzol gemessenen Dipolmomente gegenüber den in Hexan gemessenen 
Werten. Es liegt im Sinne eines Induktionseffektes, dass die Moment 
verkleinerung infolge von Molkülverbindungsbildung mit nnter sich 
hnlich gebauten Lösungsmittelmolekülen (analoge Konfiguration deı 
Molekülverbindung) proportional der Polarisierbarkeit der Lösungs 
ittelmoleküle ist. Daher erscheint es verständlich, wenn 
373-107» U 395-107» I 05-10 
Naphtaliı Ber in Hexaı 

t. Das Dipolmoment von Chlorbenzol, das keine Tendenz zu Affını 
tätsabsättigungen weder mit Benzol noch mit Naphthalin zeigt, ıst 

Benzol und Naphthalin als Lösungsmittel annähernd gleich. 

Das s-Trinitrobenzol hat, obwohl es eine ausgesprochene Neigung 

ır Molekülverbindungsbildung zeiet, innerhalb der bei kleinen 
\Iomenten auftretenden Unsicherheiten in Benzol und Naphthalin 


henfalls übereinstimmende Momentwerte. Dies ist einerseits auf die 


Ergänzung zu eineı Mitteilung über „Dipolmomentmessungen ın geschn 


em Naphthalin Z. physik. Chen B) 25 (1934) 251. 
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symmetrische Lage der Nitrogruppen und anderseits auf die Unsicheı 
heiten zurückzuführen, mit der die erwartungsgemäss nur sehr geringen 
Differenzen bei so kleinen Absolutwerten der Dipolmomente noch 


zu messen sind. wxns.., 056-1038 und u. 055 10-18 
Naphth I 


Diese Werte ergeben sich, wenn man unter Vernachlässieung der 


\tompolarisation von der auf den unendlich verdünnten Zustand 


extrapolierten Gesamtpolarisation „7 = 515!) die aus den Atom 
refraktionen additiv berechnete Molarrefraktion für die D-Linie ? t5 
abzieht Das Dipolmoment von s-Trinitrobenzol in Benzol wurde 
ausserdem von HeJENDAHL?) u 072-1078, PARTS und WILLIAMS?) 

080 - 10738, "TıGanıIK u — 070 - 10734) und WILLIAMS 108°) 


semessen. Die Momentwerte wurden jedoch auf nicht einheitliche 
Weise aus den gemessenen Molarpolarisationen berechnet, so dass ein 
Vergleich nicht ohne weiteres möglich ist 

Wir geben im folgenden die Ergebnisse unserer bei f- 20° aus 
eeführten Messungen®) und eine Zusammenstellung der aus den bis 
herigen Messungen anderer Autoren auf einheitliche Weise berechneten 
Momentwerte. Tabelle 1 enthält die bei verschiedenen Konzentrationen 


gemessenen Dichten d,,s und Brechungskoeffizienten n,, und n,, für 


= 589 uu und / xo der Lösungen von Trinitrobenzol in Benzol und 


die daraus berechneten Elektronenverschiebungspolarisationen P,., und 


Tabelle 1 


P, / 

VOO541IS (0 S842 I 50005 I 4754 13 23 t1 53 

0008665 (0 SSS0 I 50057 I 4760 13 58 tl 08 

01298 0 8926 I 50117 I 4762 13 38 4) 52 

001912 080995 I 50180 1 4769 t3 35 HI SD 

P 5 +APa=35+04 oPu=47+04 

1) Bezeichnungsweise wie bei Worr,. K. L.: vel. z. B. Wort K.L. und 
(ROSS, u 7 physik. ( he m. B 14 1931) 305 und Woı F, RK L und Fı CHS, U,, 
Handbuch der Stereochemie, Freudenber 2) HoJENDAHL, K., Studies of Dipol 
moment. Kopenhagen 1928. Physik. Z. 30 (1929) 391 Parts, H., Z. physik 
Chem. (B) 4 (1929) 227: WiILLIams, J. W., Physik. Z. 29 (1928) 683 t) 'TIGANIK, 
Z. physik. Chem. (B) 13 (1931) 425. WiILLIAMS, J.W. und SCHWINGEL, Ü.H.. 
J. Amer. chem. Soe. 50 (1928) 362. 6) Über Reinigung des Triintrobenzols ve 


(+. BRIEGLEB und J. KAMBEITZ, loc. cit 
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Tabelle 2 


P, P 
0006794 (0 8857 2 288 26 78 50 92 
0010053 (I S804 2 292 26 S6 D1s2 
0013922 () 8939 29205 >65 06 5143 
(ı 1862 0 902 2299 27 07 ı 92 
! 15 07 P, 661 
068 0004-10 : { 062 0005-10 Pi 055 0002-10 
04] 0007-10 
Tabelle 3 
/ f I) l 10 jo1> 0 
WiILLIAMS |] 646 105 101 097 089 
Wınrrams 11 > OS0 074 069 058 
PARTS >4 077 071 066 054 
lTIGANIK 37 075 (69 064 052 
Pa). oP;, bzw. „P,, sind die auf den unendlich verdünnten Zustand 


extrapolierten Elektronenverschiebungspolarisationen für = 589 und 


),— 00. P.., ist die aus den Atomrefraktionen additiv berechnete Molaı 


refraktion des Trinitrobenzols für 4=589 unt). In Tabelle 2 sind 
die bei verschiedenen Konzentrationen gemessenen Dielektrizitätskon 
stanten und daraus berechneten Molarpolarisationen P, und P, deı 
Lösungen P,, und des gelösten Trinitrobenzols (P,) enthalten ) 
‘, und u, sind die auf verschiedene Weise aus der auf den unendlich 


verdünnten Zustand extrapolierten Molarpolarisation MR 2 berechneten 
P/ unter Ver 


Momentwerte des s-Trinitrobenzols. u, ergibt sich aus „ 
nachlässigung der Atompolarisation bei Abzug der aus Messungen in 
Lösungen berechneten Klektronenverschiebungspolarisation für un 


endlich lange Wellen. +, bzw. /, wurden auch unter Vernachlässigung 


der Atompolarisation aus „// berechnet unter Berücksichtigung deı 
us Messungen in Lösungen berechneten bzw. aus den Atomrefrak- 
tionen berechneten Elektronenpolarisation für die D-Linie. Bei Be 
rechnung von u, wurde von „P, „Pi, (A=%) und ausserdem nach Vor- 


0 


schlag von K. L. WoLrF?) 15% von 


P,, in Abzug gebracht, um den 
Einfluss der Atompolarisation wenigstens angenähert zu berücksich 
1) WıLLıAMmS und PARTS setzen für die aus den Atomrefraktionen für die D-Linic 


berechnete Elektronenpolarisation des Trinitrobenzols den Wert 40. Dieser Wert 
dürfte offensichtlich zu niedrig sein. Worr, K.L., Z. physik. Chem. (B) 2 (1929 
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tigen. Der u,-Wert dürfte der wahrscheinlichste sein. In Tabelle 3 
sind schliesslich die aus den von WILLIAMS, PARTS und TIGANIK ge 
messenen Molarpolarisationen wie oben einheitlich berechneten Moment 
werte /,, Zi, 24, und u, zusammengestellt. 

Die von PAarTs und TIGANIK gemessenen Momente zeigen eıne 
befriedigende Übereinstimmung. Unsere Werte liegen etwas niedriger 
Die von WILLIAMS gemessenen Werte sind sicher zu hoch. Eine end 
oültige Entscheidung, ob s-Trinitrobenzol nun in der Tat ein end 
liches, resultierendes Dipolmoment hat oder nicht, wird durch die 
Unsicherheit des Ultrarotanteils an der Molarpolarisation erschwert 
Jedenfalls werden wohl die «,„-Werte am wahrscheinlichsten sein, so 
dass das Dipolmoment des s-Trinitrobenzols nur sehr klein sein dürfte 
Eine Erklärung, ob und inwiefern das beim Trinitrobenzol alleı 
Wahrscheinlichkeit nach vorhandene kleine, aber endliche Moment 


wuf eine Unsymmetrie in der Anordnung der NO,-Gruppen zurück 


zuführen ist. ist vorläufige nicht ohne weiteres eindeutig zu geben 


fe) 





wert. 
1, SO 


irfte. 


alleı 
nent 


ück 


ben. 





Photochemische Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff 
im SCHUMANN -Gebiet. 
\ Hl 


H. Neujmin und B. Popov. 


Mit ® Figuren im Text 
Kingerangen ım 11 7 34 
Durch optische Dissoziation von O,-Molekülen im Gebiet 1750 bis 1350 A 
erden O)-Atome im normalen P)- und metastabilen (!D)-Zustand erzeugt. Di 
Reaktion dieser Atome mit Hs,-Molekülen wird manometrisch untersucht (Dru 
bereich etwa 0 1 mm) Es wird festgestellt, dass die metastabilen O-Atom« 
ıktionsfähiger als die normalen sind 


Die üblichen Gewinnungsmethoden des atomaren Sauerstoffes 
Strömung aus einem Entladungsrohr') oder Dissoziation von 0, durch 
KElektronenstoss ? bieten erhebliche Nachteile, darunter die unver 
meidliche Bildung von Ionen und in der zweiten Methode die Anwesen 
heit einer erhitzten Kathode. Dagegen sind die photochemischen 
Methoden frei von diesen störenden Effekten. Bei Einwirkung des 
Lichtes kann der atomare Sauerstoff auf zwei Wegen erhalten werden 
entweder als Zwischenprodukt bei einer Photoreaktion, z. B. bei deı 
Zersetzung von 0, oder NO, im leicht zugänglichen Spektralgebiet 
). 1850 A, oder bei der Photodissoziation von O, die bei \bsorption 
des Lichtes im SCHUMANN-Gebiet vor sich geht 

Die erste Möglichkeit ist auch nicht ganz einwandfrei und zwaı 
wegen der störenden Mitwirkung von O0, und NO, bei dem Reaktions 
verlauf®\. Nur im zweiten Falle bei niedrigem Sauerstoffdruck. wenn 
keine Ozonmoleküle vorhanden sind, können reine Versuchsbedin 
sungen geschaffen werden. 

(Gleichzeitig mit den O-Atomen im Grundzustande werden dabei 
auch angeregte, metastabile O-Atome geschaffen, beide mit einem 
Überschuss an kinetischer Energie, desto grösser, je weiter ins kurz 
wellige Gebiet von der Grenze der Photodissoziation (1750 A) die 
anregende Strahlung reicht. 

!) Siehe z. B.: HARTECK, P. und Korsch, U., Z. physik. Chem. (B) 12 (1931) 327 
2) GLOCKLER, G. und WiLson, J., J. Amer. chem. Soc. 54(1925) 4544. WANSBROUGH 
JoNEs, O.H., Proc. Roy. Soc. London 127 (1930) 511, 530. ) LADENBURG, R 
und van VOORHIS, Ü., Physic. Rev. 43 (1933) 315. 1) Siehe z.B.: Farkas. Hapgrı 
und HArRTECcK, Z. Elektrochem. 36 (1930) 713. 
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In der vorliegenden Arbeit wurden die Reaktionen des atomaren 
Sauerstoffes untersucht, welcher durch Photodissoziation von O,-Mole 


külen oeschaffen wurde. 


Versuchsanordnung und Messergebnisse. 


\ls Lichtquelle diente ein Wasserstoffrohr aus Quarz, von einem 
000 Volt. 2kW Transformator betrieben. In den ersten Versuchen 
war das Wasserstoffrohr vom Reaktionsgefäss durch ein Flussspat 
fenster (Linse) abgetrennt. welches mit weissem Siegellack angeklebt 

waı Das Wasserstoffrohr war mit dem 
o\ 9 0, Reaktionsgefäss aus Glas ebenfalls mit 
Hilfe von Picein verbunden. Eine Aus 
frierfalle befand sich unmittelbar am Re 
aktionseefäss und war während der Ver 
suche stets in flüssiger Luft gehalten. In 
einzelnen Fällen wurde auch das ganze 
Reaktionsgefäss in flüssige Luft getaucht. 


Auf diese Weise wurden alle kondensier 


N baren Reaktionsprodukte nach ihrer Bil 
dung entfernt Der Druck wurde mit 
einem MacLropschen Manometer und 
einem Manometer nach PIRANT registriert. 

’ Die für die Versuche nötigen Gase wuı 
den auf folgende Weise gewonnen: Sauer 
stoff durch Zersetzung von Kaliumpeı 

2 N manganat und Wasserstoff aus einem 

u RR Palladiumröhrchen, das in einer Wasseı 


stoffflamme elühte Alle Gase wurden 
längere Zeit über P,O0, getrocknet und 


erst durch zwei Ausfrierfallen in das Re 


Fire. 1 Oxvdation der adsor i : 
aktionsgefäss eingelassen. Die angewen 
bierten Gase und Picein durch re 

deten Gasdrücke variierten von 003 bis 


atomaren >Mauerstofi. 
020 mm. Bei Belichtung des reinen 
Sauerstoffes in dieser Versuchsanordnung wird eine ziemlich rasche 
Druckabnahme registriert (Fire. 1). Um die wirksamen Wellenlängen 
festzustellen, wurde zwischen dem Entladungsrohr und Reaktions 
gefäss ein zweites Flussspatfenster eingeführt, und der so gebildete 
Zwischenraum (Länge 10 cm) bei geeieneter Gasfüllung als Lichtfilteı 


verwendet. Bei Luft von 2 bis 3mm Druck im Filter ist die Druck 
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bnahme im Reaktionsgefäss äusserst langsam: sie bleibt eänzlich aus 
‚ei einem Luftdruck im Filter von etwa 10 mm (Fig. 2) 

Nach den Werten des Absorptionskoeffizienten von LADENBUR« 
oe. eit.) lässt sich die längste noch aktive Wellenlänge zu etwa 1750 A 
bschätzen. Ferner wurde Wasserdampf als Filter benutzt. Er hat 
ie bekannt. scharfe Absorptionsgebiete von 1780 bis 1540 A und 
n 1340 A an indem das Gebiet 1540 bis 1340 A frei durch 
elassen wird!) 

Dieses Filter setzt zwar die Reaktionsgeeschwindiekeit stark 
erab. schaltet aber die Reaktion nicht aus. Damit ist gezeigt. das 


ıs Gebiet der wirksamen Wellenlängen mit 


lem Gebiet der kontinuierlichen Absorption pP mm 
usammenfällt, und dass der primäre photo- %* R 
hemische Prozess in der Erzeugung von 9% boa 


tomarem Sauerstoff besteht 


Als sekundäre Reaktion wurde zunächst 


Ozonbildung vermutet Doch einige Veı 

suche, Ozon in den Reaktionsprodukten ent u . 
weder chemisch odeı spektroskopisch aui V, .; s y 270 
ufinden, schlugen fehl. In der Ausfrierfalle 5 ® 
liessen sich dabei kondensierbare Gase auf aaktiden “ z u 

weisen Der Gefrierpunkt und das Spek ER u s 2 L, 1 


trum dieser Gase in der elektrodenlosen 
Entladung (Tesla-Transformator) zeigten, dass diese Reaktionspro 
lukte hauptsächlich aus CO, bestehen mit einem geringen Zusatz 
on H,O. Die Menge des nicht kondensierbaren Restes hängt vom 
ınfänglichen Sauerstoffdruck ab (siehe Fig. 1). Nach seinem Spektrum 
lässt er sich als ('O erkennen. Offenbar entstehen diese Gase infolge 
der Oxydation von Picein und Siegellack mit atomarem Sauerstoff. 
Um ganz reine Versuchsbedingungen zu schaffen, wurde deshalb 
ine wesentliche Abänderung der Versuchsanordnung vorgenommen: 
das Reaktionsgefäss (Fig. 3) aus Quarz, wurde an die Quarz-Wasseı 
stoffröhre ohne Kittung angeschmolzen und statt einer Flussspatlinse 
lurch eine dünnwandige (etwa 10 „) Quarzblase von ihr abgetrennt 
Mit den übrigen Teilen der Versuchsanordnung war das Reaktions 
vefäss durch eine angeschmolzene Ausfrierfalle ebenfalls aus Quarz 


verbunden. die sich während des ganzen Verlaufes der Versuche in 


575) 


RATHENAUT, G., Z. Phvsik 87 (1933) 32 


Z. physikal. Chem. Abt. B. Bd Heit 








Hüssiger Luft befand. Auf diese Weise wurden Fettdämpfe, Piceiı 
und sonstige Verunreinigungen vom Reaktionsgefäss ferngehalten 
Vor jedem Versuch wurde das Reaktionsgefäss eründlich enteast 
durch Erhitzen auf Rotglut, in einem elek 
trischen Ofen unter ständigem Pumpen 

Nach der Entgasung konnte im reinen Sauer 


stoff bei Belichtung keine Druckabnahmc« 








” beobachtet werden sogal beim Eintauchen des 
sanzen Versuchsgefässes in flüssige Luft. Wenı 
dagegen das Reaktionsgefäss vor dem Versuch 
nicht entgast wird. so lässt sich zuerst ein« 
Druckabnahme wahrnehmen. die aber bald aus 

“= bleibt. Offenbar wird sie durch Oxvdation deı 

ruf den Wänden adsorbierten Gase bedingt. In 
an ıtomarem >Mauerstoft eibt es also keinen ..clean |! 

ö \ up"-Effekt. Was in früheren Arbeiten oftmals 
} 

Fig. 3. I nseefäss 
I Wasserstoffrohr au Fi t. Oxvdation von H, durch at«ı ren Sauerst 
(Juar bei Zimmertemperatuı 

als dieser Effekt angenommen wurde, ist einfach ein Verbrennen voı 

Verunreinigungen und adsorbierten Gasen } 


In dieser Versuchsanordnung wurde zunächst die Oxydation voı 
Wasserstoff untersucht. Die Druckabnahme beim Zusatz von H 
(Druck 0'015 mm) zum 0, (Druck 0'072 mm) ist auf Fig. 4 abgebildet 
Sie geht zuerst rasch vor, dann langsamer und bleibt schliesslich aus 
Dieses Aufhören der Reaktion ist durch Verbrauch des Wasserstoffes 


hervorgerufen, denn ein Zusatz von einer neuen Menge des Wasseı 





‚O] 





’»hotochemische Reaktion von Sauerstoff mit Wasserstoff im Schumann-Gebiet 19 


toffes leitet die Reaktion wieder ein, während ein Zusatz von Saueı 
toff ohne Einfluss bleibt (siehe Fig. 4)! 
Nach dem anfänglichen Partialdruck von eingelassenem Wasseı 


toff und dem Restdruck des Sauerstoffes kann die Zusammensetzung 


2 
4 >» 
> 
Ye 
u. 
I 
a ° 
5. Zusaı ensetzung der Reaktionsprodukte in Abhängigkeit von der Anfar 


konzentration de H 
les Reaktionsproduktes berechnet werden. In Abhängigkeit von deı 
Konzentration des Wasserstoffes bildet sich sowohl #H,0, wie auch 
H,O,. Bei kleinerer Wasserstoffkonzentration überwiegt in den Reak 
tionsprodukten H,0,, bei grössereı 
H,O (siehe Fig. 5) 

Die Abhängiekeit der Ge 
chwindigkeit der Reaktion vom 
partiellen Druck des Wasseı 
stotfes hei Pa const und vom 
partiellen Druck des Sauerstoffes 
hei Py,=const ist auf Fig. 6 | P : 
wiedergegeben ’ ee 

Der Zusatz einer geringen < 
\lenge eines inerten Gases (Ar p. Er 
1 mm) ist ohne Einfluss auf den 
Verlauf der Kurve. Auch beim m; ’ 000g 
Eintauchen des ganzen Reaktions- pis. 6. Druckabnahme in Abhängigkeit 


oefässes in flüssige Luft wird die vom partiellen Druck des H, und O 


!) Die Oxvdation von H, wurde auch in der ersten Versuchsanordnung x 
essen. Der Zusatz von H, wirkt dort stark beschleunigend auf die Druckabnahm« 
Der Ersatz des Flussspatfensters durch eine dünne Qu ırzblase eliminierte zwar den 
urzwelligen Teil der anregenden Strahlung (7 1400 A), doch blieb die Reaktions 
eschwindigkeit von der gleichen Grössenordnung, da die Quarzblase nur 2cm weit 


‚m Ende der Entladungskapillare sich befand. 
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Reaktionsgeschwindiekeit nicht wesentlich verändert. Als Reaktions 
produkt wird in diesem Falle nur 4,0 gebildet (Fig. 7 


Beim Erhitzen des Reaktions 


PERF Er TEE 
I oefässes auf 200° C nimmt die Druck 
\ - 790% abnahme bedeutend zu 
IR u Es gelang aber nicht, quantita 
Hl» \ | 
« \ tive Daten zu erhalten. denn bei 
R P dieser Temperatur beginnt eine 
Ol v wz 
2, “ Dunkelreaktion von H, mit O,. Sie 
’k Ken - ps 
ha wird schon bei 120° C bemerkbar und 
00--4,0 
® bei 150° C ist ihre Geschwindigkeit 
mit derderphotochemischen Reaktion 
bei Zimmertemperatur vergleichbaı 
Tu Prey In derselben Versuchsanordnung 


x | wurden auch vorläufige Versuche übeı 
9.7. Oxydation von H, durch at« 


die Oxydation von ÜO gemacht. 
Im Gemisch von 0, mit (CO 


maren Sauerstoff (Reaktionsgefäss iı 


zeigt sich bei Belichtung eine Druck 

abnahme, die sogar etwas rascher verläuft, als im Falle von Wasseı 
stoff. Aus den partiellen Drucken von 0, und CO wurde CO, als 
Reaktionsprodukt erkannt. 

Über die Versuche mit (OÖ soll in einer anderen Mitteilung näheı 
eineerangzen werden 

Diskussion. 

Die wichtigsten Versuchsergebnisse lassen sich auf folgende Weise 
zusammenfassen 

l. Die beobachtete Druckabnahme im Gemisch 0,+ H, wird nuı 
durch Belichtung hervorgerufen. Die Reaktion setzt gleich nach dem 
Einschalten der Wasserstoffröhre ein und hört mit deren Ausschalteı 
auf (Fi 


fallenden Lichtes proportional, da eine Verminderung der Stromstärk« 


e,8). Die Reaktionsgeschwindigkeit ist der Intensität des ein 
im Entladungsrohr auf die Hälfte, eine Verzögerung der Reaktion 
ebenfalls auf die Hälfte hervorruft !) 

2. Das Gebiet der wirksamen Wellenlängen 4) 1750 A fällt mit 


dem Gebiet der kontinuierlichen Absorption des molekularen Saueı 


!) Die Intensität des kontinuierlichen Wasserstoffspektrums wächst der Stron 
stärke proportional (Bay, Z. und STEINER, W., Z. Physik 59 (1930) 48. Law 


RENCE, E. und EDLEFSEN, N., Rev. Sci. Instr. 1 (1930) 45 


TS 
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toffes zusammen. Daraus folgt, dass der primäre Prozess als eine 
Photodissoziation des O, aufgefasst werden muss (/ 1750A. Kon 


ergenzstelle der SCHUMANN-RUNGE-Ban 


len). die zu einem Zerfall in O-Atome im BRTIRS 

r > | 90 27 
(Grundzustand (?P) und angerertem Zu i g. 
tand (!D) führt ei 


0.68) hvr—>O@P)-+ OD (1) nz 


Die )-Atome entstehen jedes mit 


nem Vorrat e an kinetischer Energie ; 
leı desto orTOsSser Ist je weiter von deı g Pas { 
{ = ; u U2 on 
Grenze A - 1750 A die absorbierte Frequenz 
eet. Und zwar ist Alf ur” n nn 4n#/Min 
2 (hı 7 FR ä: r Fi a 


a r . h } Kt di T ıl oONnS 
wo Di 509eV die Dissoziationsenergie \bhängigkeit der I Ki 


des (0, Moleküls und A, die Änregungs 


energie des O-Atoms (196 eV) sind. 


oeschwindigkeit von der Inter 


sität des einfallenden Lichtes 


und seine Abhäneiekeit von 7 ist für das Gebiet der kontinuieı 


lichen Absorption von 0, (1750 bis 1300 A) auf Fig. 9 aufgetragen 





3. Der atomare Sauerstoff wird nicht Ä Zn —— 
uf den Wänden adsorbiert. denn bei Be \ 
lichtung von reinem 0, bleibt der Druck "| \ e:2/m A 
lerselbe. wie vor und nach deı Belich Ä | I\ j 
tung, offenbar stellt sich ein dynamisches | \ 
(‚leichgewicht zwischen den Dissoziations "7 \ 
ınd Rekombinationsprozessen ein. Daraus o\ . \ 
folgt ferner, dass der Partialdruck des | X .: 
ıtomaren Sauerstoffes kleiner als 0'002 2: [ a 
is 0003 mm ist (die Messgenauigkeit des L L ER N } 
Mac LEop -Manometers ist 0001 mm, das 300 1400 1500 1600 1700 AA 

Fig.9. Kinetische Energie deı 


Volumen des Reaktionsgefässes ist etwa 
0O-Atome in Abhängirkeit von 


”5mal kleiner, als das der ganzen Veı 7 
der absorbierten Wellenlänge 


uchsanordnung). 
Dies erlaubt die obere Grenze der Konzentration von )-Atomen 


u berechnen: V \V 


Po/P etwa 002-003 
N — Gesamtzahl der Teilchen bei p =0'1 mm in demselben Volumen 
t. Der geringe Druck des Gasgemisches im Reaktionsgefäss führt 


ı folgender Vereinfachung des Reaktionsschemas 
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a) Die Wirkung von angeregten O/-Molekülen wird ausgeschlossen 
da das Zeitintervall zwischen zwei Zusammenstössen bei diesem Druck 
(10% Sekunden) beträchtlich grösser ist, als die Dauer des angeregten 
Zustandes des Moleküls (10°%-- 10°”? Sekunden). Ausserdem muss die 
Konzentration solcher angeregter Moleküle verschwindend klein sein 
infolge des geringeren Absorptionskoeffizienten im Gebiet des Banden 
spektrums (Übergang X, »3X, , SCHUMANN-Runge-Banden, 4%-1750Ä) 
im Vergleich zum Gebiet der kontinuierlichen Absorption. Bei diesen 
Verhältnissen ist Ozonbildung nach dem Schema!) 

0: + 0, >0,+0 (2 
ausgeschlossen. Aus demselben Grunde kann auch keine Aktivierung 
der Komponenten durch stark schwingende O,-Moleküle?) stattfinden. 

b) Die Bildung von aktiven Zentren von O-Atomen geht 
im ganzen Volumen des Reaktionsgefässes vor. denn bei diesem 
Druck nimmt die Intensität des einfallenden Lichtes in einer 15 cm 
langen Sauerstoffschicht nicht mehr als auf ein Drittel ab?°). 

c) Reaktionen, die bei Dreierstössen vorgehen, darunter der Pro 
zess: O+- Q0,+ M »O,-+ M, sind ebenfalls ausgeschlossen, infolge deı 
geringen Wahrscheinlichkeit der Dreierstösse bei diesem Druck. Die 
Gasteilchen erreichen die Gefässwand nach nur 20 bis 30 Zweieı 
stössen, die mittlere freie Weglänge beträgt dabei für O,- 05 mm 

5. Die Reaktion spielt sich hauptsächlich in der Gasphase ab 
denn eine Abkühlung des ganzen Reaktionsgefässes mit flüssiger Luft 
hat keinen Einfluss auf die Reaktionsgeschwindigkeit. obwohl die 
Adsorption dadurch stark beeinflusst werden müsste 

6. Als erste Stufe der Reaktion kommt in Betracht 

0+ H, »OH- H (3 
oder 0 -+-H, > OH-- H (4) 

Die erste Reaktion erfordert eine Aktivierungsenergie von 6 keal*) 
Die kinetische Energie e der O-Atome, die für = 1450 A 17 keal und 


1 


I) VAUGHAN, S. und Noyss, A., »J). Amer. chem. Soc. 5% (1930) 559 (Ausbeut« 


der Ozonbildung im SCHUMANN-Gebiet) 2) Die Schwingungsenergie von 0} könnte 
beinahe 1eV erreichen, da die Dissoziationsenergie im angeregten Zustandi« 
3,—0% eV beträgt (MuLLıkan, R., Rev. mod. Physics 4 (1932) 1) ) Nacl 
LADENBURG, R. und van VOORHIS, ©. (loc. eit.), liegt das Maximum des Absorptions 
koeffizienten bei 1450 A (a= 490 em !); für diese Wellenlänge ist die Intensität 


des durchgelassenen Lichtes 037 /,„ und für 1570A (a zweimal kleiner) 06 /, 
t) HARTECK, P. und Korsch, U., loc. eit. e wurde aus dem Temperaturkoeffizienteı 
der Reaktion von H, mit O0 berechnet. Der atomare Sauerstoff wurde durch Ent 


Jadung in O0, gewonnen. Dabei sind die O-Atome im Grundzustand 
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ür 1300 A sogar 28 keal erreicht. kann infolge des ungünstigen Masse 
erhältnisses nur zum geringen Teil zur Aktivierung verbraucht 
erden!) 

Im günstigsten Falle eines Zentralstosses ist dieser Energiebetı 


r >De/l?2-+ 16) oder 3 keal. wahrscheinlich > kcal 


Nach HARTECK und Korsch (loc. eit.) sind Zusammenstösse vo 
‚, mit atomarem (0 wenig effektiv (der atomare Sauerstoff gibt mit 
H, nur 3°5°/,, der nach der stöchiometrischen Gleichung mögliche: 
Menge H,O). Auch nach KıstIakowsKYy?°) ist die Ausbeute der Zu 
ımmenstösse- der Grössenordnung 101 
7. Aus der Geschwindigkeit der Druckabnahm« 
I» 
Fr 3: 10 ” mm sec 
eim gesamten Volumen von 500 cm? folgt für die Zahl der pr 
Sekunde reagierenden Moleküle im Mittel 10!* Moleküle /se« 
Wenn man berücksichtigt, dass 1. die von der Lichtquelle aus 
vestrahlte Energie etwa 101 Quant/sec beträgt und jedenfalls 


101 Quant /see nicht übersteigt*), dass 2. das einfallende Licht nicht 


I) In die innere Energie des Systems kann nur der Energiebetra; 
bergehen, wo r die Komponente der relativen Geschwindigkeit nach der Zentı 
deutet, m, und m, die Massen des O-Atoms und des H,-Moleküls sind (sieh: 

lOLMAN, B. R .„ »tatıstie ıl Mechanics 1927. 8. 27 Die WJuarzblase l 

Wellenlängen } 1450 A kaum durch. ) KıstIaKkowsKyY, G I. Amer heı 
Soc. 52 (1930) 1868, Photochemische Reaktion von 0, mit H,) benutzte als Licht 
ıuelle einen Al-Funken, der im kurzwelligen Ultraviolett intensive Liniengruppeı 
bei 1860, 1765, 1720 A und auch einige schwächere Linien besitzt. Von diesen dı 
Gruppen kann nur die letztere eine Dissoziation des Q,-Moleküls hervorrufeı Die 


netische Energie der dabei entstehenden O-Atome übersteigt nicht 1 kcal und r« ht 
ht aus zur Aktivierung der Reaktion (3); dadurch kann die geringe Ausbeute deı 
Zusammenstösse von O0 mit H, erklärt werden. Die von ihm beobachtete 10 mali 


vergrösserung der Reaktionsgeschwindiekeit beim Ube reang von der b,ruppe IS60 A 


gleichzeitigen Einwirkung aller drei Liniengruppen kann durch Zunahı 


leın zuı 
ler Intensität aller Linien erklärt werden, die stattfindet, wenn der Raum zwischeı 
Funkenstrecke und Reaktionsgefäss mit Stickstoff, statt Luft gefüllt wird Ei 


pezifische Wirkung der Gruppe 1720 A war deshalb nicht notwendig vorhandeı 


vie es vom Verfasser angenommen wird. t) Die Wasserstoffröhre von Bay, Z 
ınd STEINER, W. (loe. eit.) gibt beim Entladungsstrom von 05 A, 2000 Volt 
Ultraviolett (bis 1850 A) 2- 1014 Quant/sec. In unseren Versuchen ist der Ent 
ıdungsstrom von derselben Grössenordnung (05 A, Spannung 4000 Volt Das 
Maximum der Intensität im kontinuierlichen Wasserstoffspektrum liegt bei 2350 A 
‚ist es wahrscheinlich, dass im hier wichtigen Gebiet ? 1850 A auch nicht mehı 


14 101» (Juant sec rusgestrahlt werden 
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mehı als zul Hälfte absorbiert wird (siehe ta), und dass schliessliel 
eine Kettenbildunge bei unseren Versuchsbedingungen wenige wahı 
scheinlich ist, so darf man schliessen, dass die Quantenausbeute — 0'] 
beträgt 

Es findet keine Rekombination von O-Atomen in der Gasphase 
statt, wegen der geringen Wahrscheinlichkeit der Dreierstösse 

s. Das Hauptresultat, zu dem wir kommen, ist, dass die Reaktioı 
homoeen ist und dass die Ausbeute der Zusammenstösse in unsereı 
Versuchen gross ist; sie ist jedenfalls nicht kleiner als 10 10 
denn die O- Atome erleiden, bevor sie die Wand erreichen, im Mitt« 
nicht mehr als zehn Zusammenstösse. Dies zeigt, dass nicht die 
()-Atome im Grundzustande. welche eine Ausbeute von 10° * ergeben 
ıktiv sind, sondern metastabile Q’-Atome mit einem Überschuss an 
kinetischer Energie 

Die Anregungsenergie kann, wie bekannt, nicht unmittelbar ı 
\ktivierungsenereie einer chemischen Reaktion übergehen. Demnach 


muss der Prozess 


0 +H,»0OH-+-H, (4 


wenn er stattfindet, eine kleinere \ktivierungsenergie als (3) erfoı 
dern; wahrscheinlich ist e,< 2 keal. Dieser Energiebetrag kann leicht 
von schnellen ®’-Atomen geliefert werden. Die Annahme, dass e,< « 


ist. wird durch die Überlegung gestützt. dass die Abstossungskurve 
von 0) H, flacher verlaufen soll, infolge der grösseren Polarisierbaı 
keit des Q’-Atoms und der somit stärker ausgesprochenen anziehenden 
Polarisationskräfte 


9 Die OH-Radikale entstehen bei der Reaktion (4) mit einem 


bedeutenden Betrag an Schwingungsenergie (OH). der bis 2eV eı 


reichen kann und für die Aktivierung der Reaktion 
OH H,>H,0+ H (5 


sicher ausreicht denn die letztere soll nieht mehr als 14 kcal eı 


fordern 


v. ELBE, G. und Lewis, B. (J. Amer. chem. Soc. 54 (1932) 552 « 14 1 kca 
FRANKENBURGER,. W. und KLIiNGHARDT, H Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 421 
14 kcal. Dieselben (Trans. Faradav Soc. 123 (1931) 431) geben als untere Grenz: 

on der Reaktion (5), 135 keal an (aus der Reaktion von Hs, und ©, bei phot: 
hemischem Erzeugen von H-Atomen) KoNToROWA, T. und NALBANDJAN, A 


Sow. Phvs. 4 (1933) 758) geben schätzungsweise e=4 kcal (nach den Dateı 


} 
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10. Die im Resultat der Prozesse (4) und (5) entstehenden H 

\tome können nicht bei unseren Versuchsbedingungen mit O,-Molk 
ilen in Zweierstössen reagieren 

H-0,>0H-H 6 
enn die Aktivierungsenergie dieses Prozesses beträgt etwa 30 kcal 

Il. Die in Reaktionen (1 (4) und (5) erzeugten O- und H-Atome 
ekombinieren auf den Gefässwänden. Auch nachfolgende Reaktioneı 
ler adsorbierten H-Atome sind möglich : 

12. Bei Zusammenstössen von zwei OH-Radikalen auf der Waı 

t die Bildung von Wasserstoffperoxyd möglich 
OH OH Wand >H,(), Wand 1 

Dieser Prozess ist desto weniger wahrscheinlich. je grösser die 
Konzentration von Wasserstoff ist, der die OH-Radikale im Prozess (5 
indet, was mit den oben angeführten experimentellen Ergebnissen 
m Einklang ist 

Kinetik der Reaktion. 

Nach den obigen Ausführungen kann die Bildung von Wasseı 
und Wasserstoffperoxvd aus H, und photochemisch erzeugtem ato 
marem 0 durch folgende Grundprozesse hergeleitet werden 

(), hv—0O ‘ k, | 
() H,>»OH- H 2 
OH- H,>H,0-+ H le. 3 
OH -OH-+- M >H,0,- M J 
7 (efässwandung 

\usserdem können verschiedene Prozesse vor sich gehen, welche die 
stationäre Konzentration von metastabilen O’-Atomen vermindern (z.B 
Rekombination, Energieabgabe bei Zusammenstössen mit 0, oder mit 

\ ler Gefässwandung, Ausstrahlung usw.) und auch die Photodissoziation 
von H,0,, welche bei Absorption im Gebiete 43000 Ä stattfindet 
ınd die stationäre Konzentration von OH-Radikalen vermindert 

' Der grösseren Einfachheit wegen führen wir diese beiden Prozesse 
n (1) bzw. (4) ein und nehmen somit an, dass die Konstanten %, und / 

J ) KontorowA, T. und NALBANDJAN,. A. (loe. eit.) « 32 kca SEMENOFF. N 
('hemical Kineties of Chain Reactions) « 28 keal Siehe z. B HıEvı 

I IANN, E., Ann. Phvsik 8 (1931) 456. SCHLECHTER, A.. Z. Phvsik 75 (1932) 671 

| lean up‘ von atomarem Wasserstoff Siehe z. B ELBE, G.. J. A 


em. Soc. 54 (1932) 821 
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sich auf eine effektive Geschwindigkeit der O’-Bildung und der Rekom 
bination der OH-Radikale auf der Wandung beziehen. Indem wiı 
die stationäre Konzentration der OH-Radikale aus der Bedingung 
k,po'Pn k,PonPn k,pön = 0 bestimmen, erhalten wir für die Ge 
schwindigkeit V, der H,O-Bildung den Ausdruck 


N, = k,ponPn, = Pr, Vapn,(apı, + k,Ppo)) 19 1, 
wo a k,/k, ist, und für die Geschwindigkeit V, der H,0,-Bildung 
V„=k,pön=k,po'p 2vV, 

Die gesamte beobachtete Reaktionsgeschwindigekeit J wird durch 
die Druckabnahme infolge von Ausfrieren der Reaktionsprodukte 
bestimmt, somit ist V=°,V, +27, 

Den Partialdruck p,. von angeregten Q’-Atomen können wii 
durch den Sauerstoffdruck p,, ersetzen, indem wir annehmen 

Po = xp 
wobei der Koeffizient x streng genommen eine Funktion von p,, ist 
Doch kann für das Druckgebiet P, 01mm x in erster Näherung 
konstant gesetzt werden!) 

Wenn wir nun k,x durch k bezeichnen, so erhalten wir für die 
Reaktionsgeschwindigkeit Y den Ausdruck 

J ak Po,Pı Pu (} (ap r.)” akpo p AP 7) > 

Wenn der von uns angenommene Reaktionsmechanismus richtig 
ist, so soll der Ausdruck (5) bei p,, = const die experimentell beobach 
tete Abhängigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von 9;,, wiedergeben, 
und bei p7,= const die Abhängigkeit von p,„ (Fig. 6) bei denselben 


Werten der Konstanten a und 4?) 


Die Zahl der Quanten dn, der Frequenz v, v, die pro Zeiteinheit von 
Sauerstoff beim Druck p9,, absorbiert werden, ist dn, 7.i—ı 0')/hv. wo .J, die 
Intensität des ins Reaktionsgefäss einfallenden Lichtes ist, der Absorptions 
Koeftizıent und ! die Länge der Oo->t hicht Nach LADENBI RG ı8t / für das Maxi 
mum der Absorption (} 1450 A) 0'645 (p in mm, Zinem); bei ! 15cm pa | für 
po, 01 und in Reihe 1 "0 pt (3,1) kann man sich 
nur mit dem ersten Glied beschränken. Dann ist dn cp o,tr und die Gesamtzahl 


der absorbierten Quanten wird auch 9,, proportional. 


Für genügend grosse p;;,, bei py onst, braucht man die Glieder der Reihe 
| kp, l h p, 
V(ap,,)’-+ akp,, Pn ap, 1 - | 
4 4 zZ aD a) ap 
3 (kp 
nur biszurzweiten Ordnungzu berücksichtigen. Dann wird ] A D-P, 6 
U { # 7) 


und wir erhalten eine lineare Abhängigkeit von ?;;,,, was für das Druckgebiet 002 bis 


007 mm auch experimentell bestätiet wird (Fig. 6 
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Wenn wir p,, und p, in 10°®mm ausdrücken und V in 
m +10” 3 /min. so erhalten wir aus der Kurve | (p Py Fig. 6 
k=13,'10°3 a=60-10 
Wenn wir diese Werte bei konstantem p,, (Py 10-10”? mm) in 


Formel (5) einsetzen, so erhalten wir eine befriedigende Überein 
stimmung mit der empirischen Kurve V=f(p,, P,,) (Fig. 6 Ks 
muss hier bemerkt werden, dass die einfachste Annahme V = kp, pP 
lie aus der beinahe linearen Abhängigkeit der Reaktionsgeeschwindie 
keit V vom Druck des Q, und H, im Gebiet 9< 01 mm folgt, zu wesent 
ich schlechteren Resultaten führt (gestrichelte Gerade der Fig. 6 

Wenn e die Aktivierungsenergie des Prozesses (2) ist (in kcal/Mol 


so erhalten wir für die Zahl der effektiven Zusammenstösse von 0) 
nit H,, die zur Bildung von OH führen 
Z 2 VY2r(lro +rn) YkT u Non, 
wo . reduzierte Masse, n,, und n die Zahlen der Atome O©'- und 
H,-Moleküle im Reaktionsgefäss sind 
Wenn angenähert r „+ ry=3'10°® cm und statt n,, und n,, die 
Partialdrucke 9, und 97, in mm”? eingesetzt sind, so erhalten wiı 


für die Reaktionsgeschwindigkeit 


k,Ppo pm; = 11-10. Pop 
Bei / A 1 35:10 10014 391 4 
Da a Po'/Pa und jedenfalls l ist, so ist « 18 kcal/Mol 
Wie aus Nummer 3 des vorigen Paragraphen folgt, ist 2<_0'02 
oder 003, daraus ist die obere Grenze der Aktivierungsenergie von 
Prozess (4) 
( 14 kcal/Mol. 

was die in Nummer 6 und 8 angenäherte Schätzung (« > kcal) gut 
bestätigt. 

Diese Arbeit wurde auf Anregung und unter der unmittelbaren 


Leitung von Prof. A. TERENIN ausgeführt. 


Leningrad, Photochemisches Laboratorium des Optischen Institutes 





Über die universelle Bedeutung 
der kubisch-tHlächenzentrierten Gitterstruktur für die ursächliche 
Erfassung von bisher unbekannten Zusammenhängen. 
Vor 


Richard Reinicke. 


Mit 2 ] | 
Kingeran ( za.8 4 
Das kubisch-flächenzentriert« \rısta ıtter wırd ladurel ndeutig 11 
wangläufig abgeleitet, dass die Schwerpunkte von Kant n Kante aneinandeı 
vesetzten Würfeln (vielleicht als Trägern nbeschriebeı let derı 
gleicher Grösse mit Atomschwerpunkten identifiziert werden \us der Tatsache 
dass nicht nur fast allı Kdelgase, sonderır uch viele Metalle kubisch Ic het entriert 
Krıst ıllısieren. wird VExt hlossen. dass diese Metall durel \bspa tung ihrer Valenz 


elektronen auf die ihnen im periodischen System der Elemente nächststehende:ı 


Kdelgase abbauen. Im Gegensatz zu der bisherigen Auffassung wird die Steinsalz 


struktur als Ladungsgitter gedeutet und daraus gefolgert, dass jene abgespaltenen 


Valenzelektronen ii \naloırie hierzu selbständige Positionen im Gittergefüge bi 


ziehen. Unter demselben Gesichtspunkt können auch enge Beziehuı n zwisch: 
den kubiseh-flächenzentrierten Gitter einerseits und anderen Molekülstruktur: 
hergestellt werden. Dadurch tritt an die St des bisheı enommenen blos 


Iormalen Zusan menhanges eu wesensbe iıınetei 


1. Einleitung. 

Die Lehre von der Kristallstruktur hat sich bis jetzt im wesent 
lichen damit begnügt, die Art der Verteilung der Atomschwerpunkte 
im Raume zu ergründen. Die Frage nach dem Warum ist nicht auf 
seworfen worden. Über die gerenwärtiece Beschränkung wird man 
hinauskommen, wenn es gelingt, diese Raumgitterpunkte zwangs 
läufig gegeneinander festzulegen durch entsprechende Eigenschaften 
die man den einzelnen Atomwirkungsbereichen zuschreibt 

So kann das Diamantgitter als das Ergebnis der gegenseitigen 
Zuordnung von gleichgrossen Tetraedern über Eck aufgefasst werden 
wenn man die Tetraederschwerpunkte als Kohlenstoffschwerpunkte 
deutet!). Das Tetraeder selber erscheint danach als Symbol der von 
seinem Schwerpunkt nach den Ecken hin ausstrahlenden, ein füı 
allemal bestimmt gerichteten Kräfte des dort befindlich zu denkenden 


Kohlenstoffatomes. Diese Auffassung erhält eine starke Stütze durch 


REINICKE, R.. Z. Kristalloer. 78 (1931) 334-362 
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ie normale Vierwertiekeit des Kohlenstoffes sowie das Bild. das man 
h schon seit jeher davon gemacht hat. 

Ohne die Schwerpunktsanordnung im geringsten zu ändern, kann 
ın die Kohlenstofftetraeder auch in der Weise in Beziehung zuein 
nder setzen, dass jeweils vier Ecken die Nachbarn in deren Flächen 
iitten berühren und umgekehrt!). Dabei handelt es sich also um 
lie Beteilieung von zwei verschiedenen Sorten von Tetraedern am 
\ufbau des Ganzen: die einen betätigen gegenüber ihren Nachbarn 
lie vier Eeken. die anderen aber die vier Flächenmitten. Man kann 
lieses Verhalten so deuten. dass die eine Hälfte deı überhaupt vol 
handenen Atome als 4-wertiges Nichtmetall (mit je vier funktions 
tüchtiren Eeken) auftritt, die andere hingegen als 4-wertiges Metall 
mit je vier die Verknüpfung herstellenden aktiven Flächenmitten) 
In der Tat steht der Kohlenstoff im periodischen System der Elemente 
verade auf der Grenze zwischen Metallen und Nichtmetallen, und 
zwar eingeschaltet zwischen das 3-wertirge Nichtmetall Stickstoff und 
das 3-wertige Metall Boı 

In diesem Zusammenhange möge darauf aufmerksam gemacht weı 
den. dass bereits BECKENKAMP?) vor eineı Reihe von Jahren auf diese 
doppelte Möglichkeit der Orientierung der Atomtetraeder hingewiesen 
und daraus geschlossen hat, der Diamant müsse dann hexakistetra 
edrisch kristallisieren. In Übereinstimmung hiermit weise die Beob 
ıchtung wirklich auf das Vorhandensein einer solehen Hemiedrie hin 

Mit dieser Auffassung befindet sich ferner recht gut im Einklang 
die Möglichkeit, die Anordnung der Kohlenstoffatome in einer Graphit 
schieht mit Hilfe von Tetraedern an den röntgenographischen Befund 
ınzupassen ?), denn auch in diesem Falle liegt eine, wenngleich etwas 
ındersartige verenseitige Koordination von Tetraederecken und 
flächenmitten vor. Sogar die Art der Kombination der Parallel 
schiehten miteinander fügt sich zwanglos diesem umfassenden Ge 
ichtspunkt ein 
2. Zwangläufiger und eindeutiger Aufbau des kubisch-flächenzentrierten 

Gitters. 
Derselbe Gedankengang, der sich im vorstehenden für die modell 


mässiee Veranschaulichung der beiden Erscheinungsarten des kristalli 


REINICKE, R., Zbl. Mineral., Geol., Paläont. 1932, 219—220. BECKEN 
AMP, J.. Neues Jahrb. f. Mineral., Geol. u. Paläont. 48, Blge.- Bd. (1923) 28 
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sierten Kohlenstoffes als zweckmässig erwiesen hat. soll im folgenden 
in bezug auf das kubisch-flächenzentrierte Raumeitterschema zur An 
wendung kommen. d.h. es soll auch dieses aus bestimmt „eformten 
Partikelcehen zwangsläufig aufgebaut und hinsichtlich der daraus zu 
ziehenden Folgerungen einer kritischen Betrachtune unterworfeı 
werden 
Bereits an früherer Stelle ist rein mathematisch auseinandeı 

oesetzt worden. dass das Aneinanderfügen von gleichgrossen Würfeln 
Kante an Kante vollkommen eindeutig zur kubisch-flächenzentrierten 
\nordnung von deren Schwerpunkten führt, und eine gewisse Be 
ziehung zur Diamantstruktur ist ohne weiteres dadurch gegeben. dass 
man bekanntlich jedem Würfel zwei Teetraeder einbeschreiben kann! 

Nun kristallisieren aber die sämtlichen untersuchten EKdelgase (mit 
vielleicht alleiniger Ausnahme des Heliums) kubisch-flächenzentriert ?) 
\uch sehr viele Metalle besitzen dieses Gitter?), das man wohl auch 
kurz als Kupfertvp bezeichnet, und Edelgase und Metalle weisen die 
gemeinsame Eigentümlichkeit auf, als Gas bzw. Dampf einatomig aufzu 


treten. Wie. wenn dieser Erscheinung dieselbe Ursache zugrunde läge? 


3. Edelgasgitter und Kupfertyp. 

Bekanntlich schreibt man den Metallen. unbekümmert um ihre 
besonderen Eigenschaften. ganz allgemein die Fähirkeit zu. ihre 
Valenzelektronen verhältnismässig leicht abspalten zu können Man 
sagt, sie bauen auf das ihnen im periodischen System der Elemente 
nächststehende EKdelgas ab. Auch nach der herkömmlichen, nicht 
sehr glaubwürdig motivierten bildhaften Vorstellung müssten also 
die nach Abgabe ihrer Elektronen zurückbleibenden Metallteilchen 
Edelgascharakter aufweisen: daher also die Kinatomigkeit ihreı 
Dämpfe, daher auch der wenigstens teilweise übereinstimmend 
Kristallstrukturtyp! 

Ein 1-wertiges Metallatom, das sein Valenzelektron abgegeben 
hat. ist zum einfach eeladenen Ion geworden. Wir stehen also voı 
der merkwürdigen Tatsache, dass mindestens gewisse Metallionen 
kubisch-flächenzentriert kristallisieren, genau wie bei wesentlich 
tieferen Temperaturen die Mehrzahl der Edelgase selber. Dadurch 


wird fast zwangläufig die Vermutung nahe gelegt. dass ganz im Gegen 


REINICKE, R., Mh. Math. Physik 39 (1932) 289-320 BırLtz, W 
Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig 1934, 8.21 EwAaup - HERMANN 


Strukturber. S. 13. Fir. ?2 
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ıtz zu der bisherigen Auffassung, die in den Metallgittern neutrale 
\tomgitter sieht, auch in ihnen echte lonengitter vorliegen. Wo abeı 
ind dann die aus dem Atomverbande ausgeschiedenen Elektronen 
eblieben? Zur Klärung dieser Frage wenden wir uns der Betrachtune 


les Steinsalzgittertvps!) zu (Fig 
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ie. 1. Chlornatriumgitter 


1. Der Steinsalztyp als Ladungsgitter. 

Dem Steinsalztvp kommt unter allen Kristallstrukturen inso 
fern eine ganz besondere Bedeutung zu, als er weitaus am häufigsten 
verwirklicht gefunden worden ist Allgemeine Einigkeit herrscht 
darüber, dass er mindestens in der grossen Mehrzahl der Fälle ein 
echtes lonengitter darstellt. Andererseits fällt auf, und zudem ist erst 
in letzter Zeit wieder ausdrücklich darauf hingewiesen worden ?), dass 
rein formal ein sehr starker Anklang des kubisch-flächenzentrierten 
yps an die Steinsalzstruktur vorhanden ist: hier wie dort besetzen 
die Metallteilchen die gleichen Raumpunkte im Elementarwürfel 
Sollte in Anbetracht des vorhin vermuteten lonencharakters auch im 
Metalleitter eine Beziehung nicht bloss formal vorhanden, sondern 
tief innerlich begründet sein 

Die schönste Harmonie wird niit einem Schlage hergestellt, wenn 


man das Steinsalzgitter (Fig. 1) nicht wie bisher in der Hauptsache 


EwAaLp-HERMANN, Strukturber. S. 72. Fig. 26. Fig. 1 ist 


Nısern. P.. Z. Kristallogr. 74 (1930) 425 








als Erscheinungsform einer bestimmten Massengruppierung inteı 
pretiert, sondern das eigentlich Wesentliche daran in der höchstmög 
lichen symmetrischen Verteilung der beiderseitigen elektrostatischen 
Ladungen im Raume erblickt Erst unter diesem Gesichtspunkt 
erhält die Steinsalzstruktur einen tieferen Sinn. und es wird zugleich 
verständlich. warum das einfache kubische Gitter überhaupt nicht 


existiert 


5. Das kubisch-flächenzentrierte Gitter als Sonderfall des Steinsalztyps. 
Das kubisch-flächenzentrierte Gitter erscheint dann unmittelbaı 
als Sonderfall des scheinbar davon gerundverschiedenen. weil zwei veı 
schiedene Massenteilchen umfassenden Steinsalztyps. Es entsteht aus 
diesem, wenn man in Fig. 1 die Chlorpartikelchen durch im gleichen 
Sınne oeladene aber fast masselose Elektronen ersetzt denkt. die sich 


eanz im NERNSTschen!!) Sinne genau wie Massen 


also in diesem Falle 
atome verhalten. Damit ist zu gleicher Zeit die vorhin aufgeworfene 
Frage nach dem Verbleib bzw. der Herkunft der aus den Metallatomen 
abgespaltenen Valenzelektronen beantwortet?). Die die vormaligen 
Chlorpunkte einnehmenden Elektronen wären demnach eben jene 
Valenzelektronen, von denen pro Atom immer je eins abgegeben 
worden ist, und die Metallteilchen wären im Gegensatz zu der seit 

herigen Ansicht als Kationen anzusprechen. Da sich die Elektronen 
natürlich dem röntgenometrischen Nachweis völlig entziehen, hat man 
bis jetzt an diese Möglichkeit gar nicht gedacht bzw. sie wenigstens 
nicht ernstlich in Erwägung gezogen. Im Gitter des einwertigen 
Metalles Me wären also nebeneinander stabil untergebracht positix 
oeladene Metallteilchen und freie Elektronen oanz als ob eine Mole 

külart Meel nach Analogie des NaCl vorläge. wenn mit el ein Elektron 


bezeichnet wird 


6. Das kubisch-flächenzentrierte Gitter auch als Sonderfall 
des Flussspattyps. 
Was hier soeben für das kubisch-flächenzentrierte Gitter in seinen 
Verhältnis zum Steinsalztyp ausgeführt worden ist, bezieht sich zu 
nächst lediglich auf 1-wertige Bausteine. Genau dasselbe gilt jedoch 


auch für den ebenfalls verhältnismässig häufig verwirklichten Fluss 


Nı RNST, W m Theoretis« hi ( hi mie. 11 15 \ufl. Stuttgart 1926. S. 463 
Durch die neuere Annahme von besonderen positiven Elementareinheiten der 


Klektrizität wird hieran nichts Grundsätzliches zeändert 
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pattyp'!) (Fig. 2). nur mit der Massgabe, dass in diesem Falle jedes 





nteı 
mög letallteilchen seiner Wertigkeit entsprechend zwei Valenzelektronen 
chen spalten und dadurch zum doppelt positiv geladenen lon werden 
unkt rd. wohingegen sich die abgegebene Elektronenzahl gegenüber voı 
leich n verdoppelt und in Analogie zum Fluor eine andere höchsts 
iicht etrische Einlagerungsmößglichkeit in 
vorgebildete Metallserüst vol 
ndet. Dieses Beispiel ıst sogar in 
'yp8. fern noch instruktiver. als die (a 
bar Partikelchen im Flussspat venau die 
ver- |Iben Raumpunkte einnehmen wie E 
aus kristallisierten Ca-Metall selbeı 
hen Das eieentlich Primäre dürfte somit 
sich uch hier wohl die Anordnung der 
sen lurch Klektronenabgabe zum Kdel 
fene sasanalogeon gewordenen Metallionen 
’ sÄ ® 
men in einem kubisch -flächenzentrierten __ . F 
igen | Gitter sein. und die abgespaltenen 2 
jene ' Elektronen gliedern sich dann erst 
ben sekundär hochsvmmetrisch in das dadurch geschaffene Gerüst eiı 
seit ’ Die Übereinstimmung bestünde nach dieser Auffassung nıcht nur ren 
nen formal. sondern wäre wesensbedingt. 
nan Dass es neben dem (aF,-Typ auch noch ein mit dem Nall-Gitteı 
tens m eneeren Sinne vollkommen übereinstimmendes (aO-Gitter gıbt 
ven I st natürlich kein Widerspruch hierzu. In diesem Falle ist vielmehı 
tiv ınzunehmen, dass die Sauerstoffpartikelchen selber je zwei Elektroneı 
ole ufgeenommen haben 
ron Dem Verfasser möchte scheinen. als ob dureh derlei Betrachtungen 
lie bekannte Regel von HumE-RoTHERY erst dem Verständnis näheı 
ebracht wird 
7. Das kubisch-Hächenzentrierte Gitter auch Spezialfall des Diamant 
em und Zinkblendetyps. 
zu Im einleitenden Abschnitt wurde bereits kurz gestreift, dass man 
och ie Bausteine der Diamantstruktur als zur einen Hälfte zur andereı 
ISS- | veladen auffassen könnte. ‚Jede Hälfte besetzt wiederum die Raun 
punkte eines kubisch-flächenzentrierten Gitters. Der Zinkblendetvp 
163. 
der EwaLp- HERMANN, Strukturber. S. 148. Fig. 53. Fig. 2 








ohnehin nichts anderes als die Veralleemeinerunge des Diamant 


tvps, und damit tritt auch er in engste Beziehung zum kubisch-fläche 


J 


zentrierten Gattertvp 
S, Schluss. 


Damit liegt die universelle Bedeutung der kubisch-flächenzeı 


l 


trierten Struktur als der Anordnunesform der Teilchen bei den kı 


stallisierten Edelgasen klar zutage. denn sie ermöglicht die Erfassun 


bisher unbekannter Kausalzusammenhänge unter dem eleichen. al 


umfassenden Gesichtspunkt Daraus aber ergibt sich mit unerbitt 


licher Notwendiekeit eine ganze Reihe von wichtigen 


4, Foleerungen. 


1 
T 


Die \nnahme von statisch angeordneten bestimmt postierteı 


freien Elektronen im Met ılloefüge stellt das Problem der Elektri 


‚ıtätsleitung auf eine vollkommen neue Grundlage. Danach braucht 


gar kein eigentlicher Elektronentransport auf eine längere Streck« 


hin stattzufinden. wie man bisher doch wohl immer gemeint hat; ıı 


\nalogie zur scheinbar fortschreitenden Wasserwelle dürfte der Voı 


sang der HKlektrizitätsleitunge vielmehr ledielich in dem Ausglei« 
einer an einem Ende des leitenden Drahtes eingetretenen Störung de 
normalen Verteilungsgleichgewichtes der in das primäre Massengerüst 
bloss jeweils von Teilcheır 


Das 


eingelagerten Elektronen durch minimale 
zu Nachbarteilchen weitergegebene Ortsverschiebung bestehen 
dieser Prozess mit ausserordentlicher Geschwindigkeit vonstatten geht 
wird aus der winzigen Masse und dem dementsprechend verschwinden« 
oeringen Trärheitsmoment des Elektrons verständlich 

\uch die bei sehr tiefen Temperaturen einsetzende Supraleit 
l,ässt maı 


zur Erklärung der Wärme usw. schon bei erossen Massen die Mög 


um die Gleichgewichtslage herum zu. sı 


fähiekeit wird unter diesen Umständen eheı plausibel 


lichkeit von Schwingunger 
müssen natürlich die so sehr viel beweglicheren Elektronen erst recht 
zu solehen Schwingungen befähigt sein. Vielleicht liegt hier sogar dis 
Ursache für ihren scheinbaren Wellencharakter? Bei extrem tiefe 
Temperatur hören derartige Pendelbewegungen schliesslich gänzliel 
auf die Weitergabe der Elektronenenergieverschiebung von einen 
Störungszentrum aus wird dann ohne Energieeinbusse möglich sein 


Der Vorgang deı 


oleichfalls mit einem Schlage dem Verständnis näher gerückt. Das 


Wesentliche dabei ist das Schneiden von magnetischen Kraftlinieı 


elektromaenetischen Induktion wird 


E 
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mant h. das äussere Kraftfeld wirft statisch postierte Elektronen aus 
icheı rer ursprünglichen Gleichgewichtslage vornehmlich in den äusseren 

ner Beeinflussung am stärksten ausgesetzten Bezirken heraus und 
etzt sie in Freiheit. Das gestörte Gleichgewicht stellt sich durel 


NZei V\achschub von innen heraus ganz von selber wieder her, um alsbald 
n kı ufs neue gestört und unmittelbar darauf stabilisiert zu werden. und 
ssun o tort 

1), al Der lichtelektrische Kffekt eehört in denselben Zusammen 
rbitt nang In diesem Falle ist es die auf die bestrahlte Metalloberflächen 


chicht beschränkte Liichtwirkune die das normale Klektronen 
sleichgewicht stört 
\uf derselben Basis lässt sich die Drosselwirkung im Queck 
ersen ilberdampfgleichrichter plausibel machen Hier werden die 


ktri I Elektronen aus dem flüssıgen \etall heı wusgelöst 


uch! \beı Aue h das Problem deı Masse selbeı ETSt heint unter dem 
rock: | neuen Gesichtspunkt in vollkommen anderer Beleuchtung. Wenn 
.; - l,ENARD!) 1903 sehr schnelle Klektronen fast ohne Bremsung und 
vos , \blenkung durch eine dünne Metallfolie hindurch zu schiessen ver 
leicl \ meinte und man aus dieser in deı lat nä« hstliegenden Deutung des 
; des Experiments Folgerungen von erhebliche: Tragweite 7Og so taucht 
—— jetzt eine gänzlich andere Erklärungsmöglichkeit für den beobachteten 
E- Voreane auf Danach braucht ein eigentliches Durchdringen deı 
m. | festen Materie durch die Elektronen überhaupt nicht stattzufindeı 
‚eht 1 Der Vorgang könnte vielmehr der sein, dass sich als Aquivalent für 
iend | iedes im Inneren der Entladungsröhre auf die Metallwand auf 
1 prallende und an dieser Stelle ihrem Gefüge einverleibte Klektron 
Ps Wiederherstellunge des früheren. dadureh gestörten Verteilungsgleicl 
MR: >  gewichts von der Aussenwand ein hier ursprünglich im Metallgitte 
lög r verbande fixiert gewesenes Elektron loslöst und davonfliegt Das 
p | ıussen auftretende EKlektron wäre also mit dem innen 
cht erzeugten nicht identisch! Da sich dieselbe Vorstellung mit eineı 
die | kleinen Variation auf das Bombardement mit «-Teilchen (RUTHERFORD) 
te ibertragen lässt, wäre damit der herkömmlichen Unterscheidung von 
ich N \tomkern und Elektronenhülle das wichtigste Argument entzogen 
vr Im Zusammenhane damit wird eine weitere bedeutsame Folgerung 
ae nahegelegt. Wenn Elektronen überhaupt feste Lagen im Kristall ein- 
en nehmen können, so ist vielleicht auch die Sorge völlig unberechtigt 
as 


en EnARD, PH., Ann. Physik 12 (1903 
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gewesen, dass man die Elektronen im Atom umlaufen lassen müss: 
um eine Vereinigung mit dem positiv geladenen Kern zu verhüteı 
und es wird damit der Wege zu statischer Auffassune des Aton 
baues frei. Im Grunde ist ja bisher nur die als selbstverständli 
erachtete dvnamische Grundvorstellunge. und noch nicht einm 
diese in allen ihren Variationsmöglichkeiten. bis in ihre letzten Koı 
sequenzen durchgedacht und durcehgerechnet worden und auf dıe l 
eemein bekannten Schwieriekeiten wvestossen. die man als Krise 
bezeichnet hat Bekanntlich hatte die Dvnamidenvorstellung VO 
LL\ENARD noch die Möglichkeit durchaus offen gelassen. dass die & 
dachten undurehdringelichen Zentren (Dvnamiden) räumlich vonen 
ınder eetrennt (dezentralisiert) sein könnten. Im vorliesenden Zı 
sammenhange sollen jedoch neue Entwicklungsmößglichkeiten nur aı 
eedeutet werden. 
Zusammenfassung, 

Im Gegensatz zu der bisherigen Auffassung, wonach im Krista 
die höchstsvmmetrische Verteilung der Massen das eigentlich Wesent 
liche sei, wird die Steinsalzstruktur ebenso wie einige andere Struktu 
tvpen als Ladungseitter gedeutet Das kubisch-flächenzentriert: 
(Gitter. in dem viele Metalle kristallisieren. erscheint dann als bloss« 
Spezialfall von diesen, wenn man die Metallteilchen zu den im per 
dischen Svstem nächststehenden Kdelgasen abbaut ıhnen also loneı 
charakteı zuschreibt und die dadurch Irei oeewordenen Valenzelel 
tronen dazwischen hochsymmetrisch verteilt annimmt. Das Metal 
oıtter hinwiederum ist aber ın \nalogie zu dem oleicheestaltete 


Kristallgitter der Edelgase aufzufassen und wird eindeutige und zwang 


läufig erhalten, wenn man gleichgrosse Würfel Kante an Kante aı 
einander reiht und ihre Schwerpunkte mit Massenschwerpunkte 
identifiziert \us dieser einheitlichen Kausalauffassung einer Anzal 
von Strukturen, die bisher scheinbar unvermittelt nebeneinand: 
standen und denen man höchstens formale Anklänge zusprach, werd« 
mehrere wichtige Foleerungen in bezue auf die Atomstruktur al 


celeitet. 


spateı 


Die Struktur des Aluminiumearbids Al,C3. 
Br 
M. v. Stackelberg und E. Schnorrenberg 
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Einleitung. 

Von unseren Untersuchungen am Aluminmumearbid 4 AL ( 
foleenden zunächst nur die Strukturbestimmung gebracht Es | 
ich erwiesen, dass ausser diesem Carbid noch ein stickstoffhaltige 
existiert, das wahrscheinlich die Formel Al,C',A 1’, /N)h 
Ibe1 wel hes die Untersu | ıuıneen jedo« h No h nie ht ıbax schlosseı 
nd Beide C'arbide sind zum Verwechseln ähnlı« h Daher soll Ile 
Beschreibung der Darstellung. der Kigenschaften und der An ei 
ir beide Carbide einander gegenübergestellt werden. worüber deı 

ıch erst berichtet wird Wir haben anfangs beide Carbid« 


icht zu unterscheiden verstanden und sind daher zu falschen Schlüssen 


ırbids 


dem 


} 
Von 


nei dıe 


Struktur des 


\luminıum« 


oelangt 


on uns früheı 


herichtigeen 


oeemachte Angaben’? 


sind da 


her durch 


Kristallform, optisches Verhalten, Dichte. 


Die Kristalle des 


Al 


i 


(C', sind bräunlich-gelbe durchsichtige 


en von der Form eines regulären Sechsecks 


\rıstalle hatten einen 


Durchmesser von 05 mm 


das 


einen 


oende 


>] 
Bl ıtt 


Die erössten erhaltenen 


und e 


INe 


Vorläufis« 


Mitte ıluın 


Dicke von 








> M.v. Stackelberge und E. Schnorrenberge 


0015 mm. Sie sind optisch einachsig positiv, mit der optische: 
\chse senkrecht zur Blättchenebene. Dies ist bereits von A. Dı 
SCHULTEN!) an von Moıssan dargestellten Kristallen beobacht: 
worden. Eine kristallographische Vermessung irgendwelcher Flächeı 
an den Kanten der Blättchen ist uns nicht gelungen. Dagegen konnt: 
DE SCHULTEN an etwas diekeren Kristallen (003 mm) Rhomboedeı 
flächen beobachten, die mit der hexagonalen Basis Winkel von 76° 53 
bildeten. Mit dem von uns röntgenographisch bestimmten Achseı 
verhältnis e’@ = 7500 ergibt sich. dass dies (11 0.2)-Flächen ode 
rhomboedrisch (10 1)-Flächen gewesen sind. für die sich der angeeeheı 
Winkel zu 76° 60° berechnet 

Die Kristalle zeigen eine sehı ausgepragte Spalt barkeit na« 
der hexagonalen Basis. Daneben deutet sich noch eine Spaltbark: 
nach irgendeinem Rhomboeder an, denn Spaltrisse auf den Blättcheı 
verlaufen oft den Kanten parallel? 

Die Dichte des Carbids wurde nach der Schwebemethode mit 
einem Acetylentetrabromid—Benzol-Gemisch zu 293 bestimmt, zwe 
pvknometrische Dichtebestimmungen ergaben die Werte 294 un« 
296. Moıssan?) gibt die Dichte zu 236 an. Auch wir hatten zunächst 
so niedrige Werte gefunden. Dies liegt daran, dass die Kristalle ıı 
folge der leichten Spaltbarkeit aufblättern, sei es infolge mechanisch:« 
Beanspruchung oder beginnender Zersetzung durch die Luftfeuchtig 
keit. Mit hohlraumfreiem Material wurde die obengenannte Dicht 
eefunden 

KElementarbereich und Raumgruppe. 

An den oben beschriebenen Einkristallen wurden folgende Fest 
stellungen gemacht. Schichtlinienaufnahmen um die Blättehennorma 
VO 1],., ergeben für die c-Achse den Wert e = 2494 Ä. Schichtlinieı 
aufnahmen bei Drehung um eine Kante des sechsseitigen Blättcheı 
ereeben den Identitätsabstand «a 3325 A. Dass dieser Identität 
abstand die a-Achse eines hexagonalen Elementarbereichs ist, ergil 
sich (neben den Laueaufnahmen) aus einer Schichtlinienaufnahme bs 
Drehung um eine Richtung senkrecht zur Blättehenkante und Blätt 
chennormale, wobei sich der Identitätsabstand zu 57Ä, also z 


at*-yY3 ergab. Das Achsenverhältnis beträgt somit ce /a— 17500. Dur: 


DE SCHULTEN, A., U.R. Acad. Sci. Paris 152 (1911) 1108. 2) Die A 
gabe von DE SCHULTEN (loc. eit.) über die Spaltbarkeit ist leider unverständlich 
wohl infolee eines Schreib- oder Druckfehlers. \ Moıssan. H.. Ann. Ch 


Phvsique (7) 9 (1896) 316 








Die Struktur des Aluminiumcarbids Al, ( 


ılveraufnahmen wurden die genaueren Werte der Elementarkörpeı 
messungen, wie sie oben angeeeben sind. ermittelt 
\lle Aufnahmen (es wurden auch WEISSENBERG-Aufnahmen bi 
ehung um a und um e gemacht) zeigen die durch die Rhomboedeı 
dineung verlangten Auslöschungen sonst keine. Somit kann die 
ruktur auf einen rhomboedrischen Elementarbereich bezogen werden 
5A «a 22 28): 
Mit einem Formelgewichte Al,C, im rhomboedrischen Elementaı 
reich berechnet sıch die röntgenographise he Dichte D 2'099 und das 
lolvolumen |] 18 2 
Die LavE-Aufnahmen senkrecht zur Blättcehenebene zeigen di: 
Symmetrie € Da keine (ausser den durch die Rhomboederbedingung 
erlangten) Auslöschungen vorliegen, kommen folgende Raumgruppeı 
Betracht ’ 1 D 


Die Atomlaeen. 
Es soll zunächst gezeigt werden, dass für die Unterbrineunge deı 
t Al- und 3 Ü-Atome im rhomboedrischen Elementarbereich nur eiı 


ihlivee Lagen 
HU U 


ıf der trieonalen Achse in Frage kommen. Im hexaeonalen Elemeı 


ırbereich lauten die Koordinaten dieser Lage: 001 121 I 
l l/ 
Die Int it | | | t R N 0 
r in den Reil AU ınd (21 I) | sieht ı l« 
Schicht ] | \ ! | he ] \chs | I\ 
ie als Schichtlini \ r Äı D ich unt« I It el | 
\egen der Rhomboederbedingung fehlen in diesen Reihen die Ref 
se treten in den Reihen (00/7), 1] 122 0 u du ınt l 
gleichen Intensitätsgang ven, deı r all dadurch charakter rt is 
Reflexe ı 0, 12 oder 24 ein beri le Intensität hab Die I 
tätsfolge einer Reihe ist also nur von ınd nıcht von h und k abhäneige*t). Daheı 
ıss auch der Strukturfaktor nur voı ıbhängig seiı I) li 
me der rhomboedrischen Indices s= 7 | st, so ist somit bei rhoı 
drischer Indizierung der Strukturfaktor nur von s und nicht von der ( sse de 
Die hexagonalen Indices werden im folgenden mit hkl, die rhomboedris 
pqr bezeichnet. Vel. Fie. 1 Kine kleine Abweichung von dieser G« 
mässigkeit wird in Anm. 1, S. 42 erwähnt und erklärt. Bezeichnung 
SCHIEBOLD. t) Die Reflexe (hk0) müssen demnach eg hmässie ı 
exionswinkel # abfallende Intensität (Normalabfall) zeigen, was durch die B 


htunz bestätigt wird. 
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r d \W 
\} 
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[ AR, S 
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" 
, 
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I AN } N 1 ıfı | { ) 
Die annähernde Bestimmung der Parameter. 
I t ler Ri ! d } N v0 7 
R > oder 24 ei ıberra Int« ) | f 
| ht ler hexa \el ) n A 
homh lı | 7 I terte ' ld i | | luır 
| } ' stattf | I) | ' / 
) sd \ | t 


Es sind also 12 hexagonale 


ınzuordnen., dass sie 
\tom über Atom ist an sich 


Lagerung der Schichten 
Rhomboedie rbedineung nicht 


Kine 
scheinlich und ist auch wegen deı 


lieh. Somit kommt nur die Überlagerung deı 
wie sie einer dichtesten Kugelpackung entspricht In Frage Es 


sich, dass es so nur eine einzige Mögli hkeit oıbt 


INot 


/P 


10 


eine diehteste Kug 


I!-Atomebenen so ubereinande 


ınnähernd gleiche Abstände voneinander habeı 
unwahı 


Schichten auf Lück: 








Die Struktur de \luminiun 


ekung mit einer Identitätsperiode von 12 


tune der Rhomboederbedingunge aufzubauen 


Al-Ebenen und unter 


\ut I t N Dacı 1} 
u) lurel y4 roıbt sıch der Abst I} } ! a 
625 hr ı d P l rı | ı 
\ ! 22 ( 817 1 h \ } S } 
\ t Wi 1 } Frl } 
da IN deı Fo > dlargestellte l/ \tomeitteı ıst somit das en 
| Ve kon mende Ks wırd durch foleende Wert: ( hrıet 
48 h 48 14 48 14 48 
Hierbei ist der Koordinatenanfangspunkt in eines der Symmet 
entren eeleet. die dieses Gitter besitzt Die genannten Paı 
eziehen sich auf die rhomboedrische Zelle DSıe gebeı ıbeı Zug 
lie Lage der 4 Al-Atome auf der Kante der in Fig. 2 dargestell 
Die Lage deı l/ \tome 11 den beiden 


ıexagonalen Zelle an 


nneren der hexagonalen 
lureh die Rhomboederbedingeung gegebeı 
Die Kohlenstoffatome müssen sieh in 
letraederlücken dieses A/-Gitters befinden \uf der tı 
Zelle (d.h. der Zellenkante di 


ler rhomboedrischen 


Zelle der Fo = 


befinden St 


t Oktaederlücken in den 


s 'Tetraederlücken in 3 48. 9 48. 1148. 17 48. 31 
I.) 48 
Von diesen 12 Lücken sind 3 durch Ü-Atome zu be 
IS lässt sich ul foleende Wi ISC ıbleiten 
} B 1 Strul r 4 . la 1/-(4it r 
R XI 0) l k] Werte her ’ 
t B htun \ | ' ' t t 
Maı ] ıllerdings auch hme ler Ident 
ıl hst I N) r st 1 il ers lurelt { \t 
hbur en der ) \tı n | ıng eh neı Wert r! ) 
hkeit einer diehtesten K Ipackun | t las kub 
p der NO hter ( S ser \el rt | ınterte | 
n Ref reihen (10 v.b {n besonders oı Int 
( nt t der } 1 ter rd ır da me 
p verst len und ht d | \toı d y 


Zelle befindlichen trieonalen 


\chsen 


tl 


Fin 


4 
( 








IN ler Fig. 4 Die wesentlichste Abweichung besteht darin, dass r (104) d 
Intensität O | bachtet wird, während h für das Al-Gitter eine mittlere Intensit 
N hnet. B lie ne Wert ist so wesentliche B« f sung der ] 
ensität durel erit Verschiebu en der I!-Atoı d I ! 
Ideallag nicht net ) Daher S lie (’-At Strukturamı ıd 
ler Al-Atome ent virk« Und vaı ort Ubersecl echnuır las 
(’-Atomvektoren dem Vektor der gesamt 1/-A e annähernd ent 
ISS« Füra (’-At e erribt h sor } 1-1 al 
\ ul ı 4 venn beliebizre zanze Zal 0 ) 
) n d ich ınzefähreı Wert 
048, 12 48 4/48 36 48 Fel I IS 
| hnlicher W lassen sich aus der Tatsache, dass die Struktu ) 
1/-Git rs Tuı 105) nd 10, leich ist, ihre I dı l bachtet | t 
105) beträel h schwächer ist, folgende ich Wert ıbleite ) 
048 10 48 19 48 2) 48 IN 48 Fehlerg 248 


Von den 12 8. 41 aufgezählten Lücken des A/-Gitters entsprecheı 
somit gerade 3 sowohl den aus der Intensität von (104) als auch vor 
(105) abeeleiteten möglichen u-Werten Es sind dies die Lücken 


entsprechend den Parameterwerten 


Som ergibt sich für das ( \tomeitteır folgendes \uch das ( 


\tomgitter besitzt Symmetriezentren. Eines der Ü-Atome befindet 


sich in einem solchen. und zwar in einer Oktaederlücke des A 
Gitters (im Koordinatenanfangspunkt Die beiden anderen Ü-Atom:ı 
hefinden sieh in den Tetraederlücken 11/48 


Besprechung des „Idealgitters". 
Statt die Verteilung der Atome auf der trigonalen Achse de 


rhomboedrischen Zelle anzugeben. ist es anschaulicher. zur hexagonaleı 


Zelle überzueehen und die Koordinatenangaben auf benachbarte Atom: 


zu beziehen Man erhält somit folgende \tomlagen 


1) Dem entspricht, dass in den Reihen (20!) und (217) die Interferenzen (204) uı 
(214) eben sichtbar, also trotz des Intensitätsabfalles wegen des grösseren Winkels 
doch beträchtlich stärker als (104) sind: Das Streuvermögen des (-Atoms (der F 


Wert) ist so weit eefallen (auch relativ zum F,,-Wert), dass eine Kompensati 


der Strukturamplitude der Al-Atome durch die der Ü-Atome nicht mehr mögli 


ist. ’) Die Al- Amplitude für (104) ist } l:F Da F F 25, 801 
25-7 Daher gilt annähernd } 25-F,. Auf jedes der 3( - Atoı 
muss somit im Durchschnitt etwa der dritte Teil dieses Betrages entfallen, 


einer annähernden Gleichrichtung entspricht. 


— 








ir 


Tabelle 


Hex 


Die ıı 


£ 


l 


Die Stı 


l. Die A 


aronale Ko: 


der T ıbell 


ıneefähre Werte daı 


uktur des Aluminiumcarbids Al, ( 15 


tomlagen des Al,(, (Idealparameteı 


ırdinaten Ithomboedrische Koordinaten 
14 ın dUO« 

mit In 48 A - 99 ıt 11 48 

mit [ 2/48 Al „VO, mit 14 48 

1 { IS ) () ' { w 


e 1 angegebenen ‚‚lIdealparameter“ stellen nuı 
da eine kleine Verschiebung der Atome infolge: 
der nicht oanz oleichmässigen Verteilung der 
negativen Ladungen der Ü-Atome im Gitter zu 
erwarten ist. Diese Verschiebungen werden 
weiter unten aus den Intensitäten der Reflexe 
höherer Ordnung abgeleitet. Zunächst sei nur 
festgestellt class die Idealstruktur‘' ein Svm 


metriezentrum hat und kein phvsikalischeı 





o to Oo 
| 0% 
a 
A ” 
DS  " 
w 
Fig 2 Fig 
=. Der hexaronalk Klementarbereich des A ( (‚ıtters: 112.0 Fiber 
runter Basis (001 .. Atome in „Ideallagen‘“. Kleineschwarze Kreisfläche:ı 
\tome (durehkreuzt (,, sonst ( : orosse offene Kreise | und A \tor 


3. Auss« 


rhältnisse 


(sestri hi It« 


hnitt aus Fig. 


deutlicher zu ı 


horizontale Linien: Grenzen der Schichten. 
2. Atomein den wahrer Lagen. Um die Koordinat 


nachen, sind auch die um a’? vor und hinter der Zeicl 


ebene befindlichen Atome gestrichelt eingezeichnet 


rh bedeutet, dass die Punktlage entsprechend der Rhomboederbedingu 
32313) zu verdreifachen ist 


h Addition von (1 








t4 \.v.Stackelbere und E. Schnorrenbeı 


Grund vorliegt, der Verschiebungen der Atome unter Zerstöruı 
des Symmetriezentrums veranlassen könnte Daher reduziert sik 
die Zahl der (nicht frei verfügbaren) Parameter von 6 auf 3 

») und wir dürfen dem Gitter des Al,C, die Raumgruppe D 


IS hreiben 


Das Gitter ist ein Schichteneitter. ‚Jede Schicht besteht 
t A und 3 Ü-Atomebenen. In den Fig. 2 und 3 sind die Grenz: 
der Schichten durch gestrichelte Linien bezeichnet. Die 4 Al-Eben« 


’ 1 ' 
IlZ1ıDD deı Kubiısche 


einer Schicht liegen nach dem Abwechslungspı 
lichtesten Kugelpackung übereinandeı Zwischen den Al-Ebene 
jeven die 3 ( Ebenen. von denen die eine die Mittelebene der Schiel 
esetzt Diese (,-Ebene wird beiderseits von je einer Al,-Ebeı 
NKıert dann ftolet je eine ( Kbene und schliesslich beiderseits en 
I/,,-KEbene, die den Abschluss der Schicht bildet und auf die kein 


(’-Ebene folgt, sondern die Al,-Ebene der nächsten Schicht. Jede 


4 
J 


nit die Zusammensetzung (Al, ( und ıst valenzmässı 
in sich abgesättigt. Dieser Umstand erklärt die gute Spaltbarkeit de 
Kristalle nach der hexagonalen Basis 

\n der Grenze der Schichten tritt eine Durchbrechung des kub 


chen Abwechslungsprinzips d« I/-Ebenen ein. wie aus der in Fig 


eezogenen Verbinduneslinie zwischen benachbarten 4/-Atomen heı 


vorgeht Ki k der Linie Die \rt ın der sich die Schichten 
sammenlagern ist so, dass über jedes äussere Al,-Atom einer Schiel 
ein (€, ,-Atom der benachbarten Schicht zu lieeen kommt und un 


gekehrt. Dies ist eine sehr plausible Anordnung 

Die ermittelte Verteilung der ( \tomebenen im Idealegitteı 
derart. dass eine grösstmögliche Gleichverteilung ihrer negative 
ladungen erreicht wird: Der Abstand der €',- von der C,-Ebene bi 
trägt 5 48, der Abstand benachbarter ( N Ebenen 6/48. Ein weitereı 
\usgeleich ist durch eine Deformatiom des Idealgitters möglich 


Die Bestimmung der genauen Parameterwerte. 

Unter der einschränkenden Annahme, dass sich die C,7-Atome 
höchstens im Parameterbereich 5/48 bis 6/48 und die Al-Atom« 
höchstens um 05/48 verschieben dürften, wurden die drei Para 
meter rein röntgenographisch bestimmt, indem eine dreidimensionale 
Tabelle berechneter Intensitäten mit den beobachteten verglicheı 
wurde. Ubereinstimmung ist nur bei folgenden Parameterwerten zı 


erzielen (bezogen auf die Koordinatenangeaben der Tabelle 1 
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der berechneten und 
fi Intensitäten für die Reflexreihen (1 07) 
(Juadratwurzeln deı 


heoha« htet« ] 


und (1 1/). und zwaı 


sınd dx 
beobachteten 


(seschätzten) Intensität und deı 
j Strukturfaktoı 
E=F ,* 2(cos 2ru,l+ cos 2au;l)+ F,- (2 cos 2arl+1 
ıls Ordinaten aufgetragen. 
Die Tabelle 2 enthält die zugehörigen Daten: Die erste und zweite 
; Zeile enthalten die geschätzten Intensitäten einer Schichtlinienauf 
| ıhme mit Mo—K-Strahlung und einer Pulveraufnahme mit 


Cu Ä 
strahlung'!). Die dritte Zeile enthält den Mittelwert der Intensitäts 


Bei der Pulveraufnahme sind die Intensitäten mit dem Häuf 
I‚RENTZ und Polarisationsfaktor korrırıert Bei der Schichtli 





tt) \M.v.Stackelberg und E. Schnorrenberg 


o % >55 s& schätzungen. wobei ausser deı 
= =: beiden angeführten Aufnahme: 
. N ° ’ " 5 noch eine Reihe andereı berück 
© R sichtigt wurde, besonders für dis 
© .l|Sooa Reihe (11/); auch LauvE-Auf 
e : nahmen wurden heı ıINVeZoLen 
_ > 6 Die vierte Zeile enthält den be 
. - \ . 3 - - rechneten Wert 2 Die Wert: 
= E > 222 jeder Zeile wurden mit einen 
- ö ee’ Faktor multipliziert, mit den 
m > ER sich für (107) derWert 100 ergah 
L > = 5 r mIr r Besprechung des endgültigen 
© Gitters. 
k> ; F r ie ” 5 = DieS.45 ıngerebenen Para 
PR 2 meterwerte entsprechen folgen 
he m 35 - > den Verschiebungen der Atom« 
= j im Vergleich zum Idealgitteı 
© en a . - 5 (',-Atome um 031 A ın Rich 
- w EB j tung der Schichtgrenze ll, 
=> 22 2: + \tome um 008 A in Richtung 
2 u Er der Schichterenze I!,-Atome 
= _ m 22- Io.‘ um 003 A in Richtung de 
= £ _ =. \ en der Blättchenforı le Kı 
he .. I O2 taıkeı nilu ler Al 
E. 7 Ei ) 
2 S ö - - - ler ın | | t t 
- / . a \ufnahm« Strahlur 
Q vaı lem lie Ref 
2. 5 HE drigeren Ind hwächt 
2 >= - = = I) } nt Ir berücl ht 
gr er = = = 5 s = Ü esetzt wirkenden LORENT 
= = un je = S “ - Polarisationsfaktors auch unterbliel 
r- = E 2 z = re > = Bei den berechneten Intensität 
- 2.,.8=38 = ©” 8 (Zeile4 der Tabelle 2) sind für d 
> = = = = > = R = Streuvermögen der Atome F- Kurver 
3 = oe -< > = o 2 die den sin #-Werten einer Mo-Auf 
Di = ‚So = z E = 3 = E nahn entsprechen, benutzt wordeı 
= u = 22 8 In Anbetracht der Unkenntnis dı 
. AR: zZ = a 7 Z ie: \bsorptionsfaktors ist die Wahl 
n n ee 5 - BIN F-Kurven unwesentlich 
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Die Struktur des Aluminiun 


hiehtmitte. (Der letzte Wert liegt innerhalb der Fehlergrenze.) 


ırbids 


{ 


i 


+7 


Ein 


ısschnitt der Struktur ist mit den genauen Parametern in der Fig 


edereeeeben. Der Abstand der 
\m 
(’-Atome 


benachbarten 


cht mehr ganz gleichmässig 


‚enen. zwischen denen sich die 


ıden: 218 A. Der Abstand deı 
enen sich die €, \tomeinden 
)ktaederlücken befinden, be 
iot 202AÄ. Der Abstand deı 
enachbarten ll, Ebenen 
e keine zwischengelagerten 
\tome haben beträgt nu 
92 A. Auch der Abstand deı 
Kohlenstoff-Atomebenen 
oneinander hat sich gegen 
iber dem Idealgitter geändert 
nd zwar wesentlich: Der Ab 
tand der beiden benachbarten 
Ur Ebenen (die verschiedenen 
Schichten angehören) hat sich 
von 311A aui 249 A veı 
ineert; der Abstand der ( 


on der €,-Ebene (Schicht Pi 


\ittelebene hat sich von \uss 


"59A auf 290 A vergerössert 


Ks ist verständlich, dass die ( 


\tome zur Schichterenze verschoben worden sind 


1/ 


itter ein Überschuss an positiveı 


Ladung 


grossten 


Aluminium 


Ist 


\tomebenen 


der Abstand deı 


Ist 


Tetraederlücken bs 


I, 


Ebenen zwischen 





weıl dort beim Ice ıl 


\tome 


vorhanden war. 


Die wirklichen Parameter ergeben scheinbar eine Überkompensa 


on dieses Auseleichs der Ladungsdichte 


'arameter einer durchaus plausiblen Anordnung auch der € 


tsprechen, ergibt sich, wenn 


PauLıinG!) auf das Gitter anwendet. 
stimmung der Atomlagen das Gitter 
n Al- Atomen aufgefasst. in deren Lücken die ( 
ren. Im allgemeinen ist es jedoch zweckmässigeı 


chteste Kugelpackung von (-Atomen 


man 


»l (1929 


Wir 


Betrachtungesweise 


Dass jedo« h die gefundenen 


\tome 


von 


hatten vorhin bei deı 


als diehteste Kugelpackung 


1010 


Atome eingelagert 


das Gitter als 


besser (1 lonen 1} 








FS \.v.Stackelberg und E. Schnorrenber; 


deren Lücken Al-Atome (4l°*-lonen und zwar alle in Tetraedeı 
lücken, eingelagert sind. aufzufassen. Im Sinne PAavLısGas ist dan 
das Gitter aus All, Tetraedern dıe durch vemeiınsame Kante 
oder Ecken miteinander verknüpft sind, aufgebaut Es gibt zwe 


\rten von solchen Tetraedern /!-Tetraedeı enthalten ein 1!, \ton 
/I-Tetraeder ein 41,,-Atom Beide legen So dass eine Fläch:« paralle 
deı hexaeonalen Basıs ist. Die Kanten dieser Fläche Basıskanteı 
sind naturgemäss in beiden Fällen «—-332 A. Bei den /-Tetraedeı 
sind diese Kanten vemeimsam mit anderen /-lVetraedern Die ibrıige 
drei Kante N deı / Tetraedeı (Polkanten sind dageeen NK ht vemen 
sam sie (d.h deı \bstand ( Ur vol dıe folgende Fabellk Sl 


daher erösser, nämlich 348 A. Umeekehrt lieeen die Verhältnisse hi 


den I1l-Tetraedern: die Basiskanten sind nicht gemeinsan Die Po 
Kanten \bstand ( GC dagegen sınd zwei Teetraedern vemeiınsal 
und daher kleiner, nämlich 314 A. Zum Vergleich sei noch angeführt 
dass im Be,Ü-Gitter!) (mit CaF,-Struktur)?) der C—Ü-Abstand 306 


beträgt 
Die eefundenenVerschiebungsen sowohlder Al- wie auch der Ü-Atom« 
von der ..lIdeallage’' sind somit ihrer Richtung und ihrem Betras: 


nach einleuchtend. _1e hätten sich annähernd vorhersagen lasseı 


Die foleende Tabelle 3 enthält für die 4 Atomarten des Gitter 
(1. Kolonne) die Nachbarn und deren Abstände, wie sie sich aus de 
eefundenen Parametern ergeben. In Klammern sind die Abständı 


die das Idealeitter aufweisen würde. vermerkt 


Tabelle 3. Die Atomabstände des Al,C,-Gitters 


Bezei: l 
N \lstand Na \ l | 
nun 
JA \ ) \ 
n Fig ß 
N | 17 2718 
{ 1) I t 
N iS 1 ‚70 I’ 
} hA , S 
{ 194 198 
I w u.) 
1 LWV (1% 
f { 10 ft 
)"-) 59 N ( ti 198 
4 ) | | "0 
a ) ) m 
{ IS ) { { 
4 l | N 
iu) m 








Die Struktur des Alumir ırbid ( 9 
der- | Die Nachbarschaft der Atome ist somit folgende: Beide Arten 
lann | n Al-Atomen haben je vier Ü-Nachbarn in den Ecken eines defoı 
nteı rten Tetraeders. Die ( ' \tome haben sechs Al-Nachbarn im Ab 
zwi nd von 217 A in den Ecken eines deformierten Oktaedeı Die 
ton \tome haben vier nähere Al-Nachbarn im Abstand 1% s 
allı 4 Al) und einen fünften Al-Nachbarn jenseits der Schichtgrenze 
teı \bstand von 221 Ä 
leı 1) \ rdnuı er ÄAtor Klart auch d r eıne ( 1 N 
1I0E! nd klei \chsenverhältnis vel. S. 40 Die ( \t \ 
en ssermassen in die Al \tomebene hineingepresst. Die Grösse deı \ 
sini t durch den ( I!ır- Abstand festgelegt und nicht durch die Gr der A 

wie das bei einer wahren dichtesten Kugelpackung der Fal ii I) 


ualitativ erklärt, warum der mittlere Abstand der Al-Atomeben 


ol 0817a, sondern nur O0 625a ist?). Der mittlere Abstand der Ü-Atomeber 
san 33a, was für die Auffassung des Gitters als dichteste Kugelpackung von (-Ät 
hrt ehe oben) spricht. Hierauf soll in einer folgenden Abhandlung (,‚Die Bauprinzipi 
6 \ r Carbidı “ S,55) noch zurückeekommen werdeı 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sind wir für 


„= die Unterstützung dieser Arbeit zu Dank verpflichtet. Insbesondere 
ie vurde es dem einen von uns (M. v. Sr.) durch ein Stipendium ermög 
m ht. die Untersuchungen im Mineralogischen Institut der Universität 
e. leipzig in der Abteilung von Herrn Prof. Dr. E. SCHiEBoLp abzu 


hliessen. Herrn Prof. SCHIEBOLD und dem Direktor des Instituts 
Herrn Prof. Dr. SCHEUMANN sei für die gewährte Gastfreundschaft 
ıfrichtig oedankt Der andere von uns F SCH hat für die G« 


ihrung eines Stipendiums der Justus Liebiggesellschaft zu dankeı 


iel Der Unterschied der Abstände Nr. 2 (1 WA) und Nr.3 (194 

ng h gerade innerhalb der Fehlergrenze der Parameterbestimmung. Mode 

zul ire zu erwarten, dass der Abstand Nr. 3 der kleinste ist. \us demselbe:ı 
ınde ist beim Covellin (C’us8) der mittlere Abstand der ( \tomebeı 
2 \ 0) AL, I., Z. Kristallogr. 83 (1933) 9 














Die Struktur des Berylliumearbids Best. 
\ 


M.v. Stackelberg und F. Quatram. 


Folgende Präparate von Be,C' wurden untersucht 


ı) Aus Bervlliummetall- und Graphitpulver nach OESTERHELD 


Die Mischung wurde im Kohlerohr-Widerstandsofen 10 Minuten lang 


wuf 1450” erhitzt. Das Präparat war eine schwarze, kohlenstoffreich: 
POrTose Masse 

b) Aus Bervlliumoxyd und Kienruss nach LEBEA1 durch Eı 
hitzen auf 1900° im Widerstandsofen. Aussehen wie a) 

c) Ein sorgfältig gereinigtes Präparat stellte uns liebenswürdigeı 
weise Prof. C. FiICHTER*) zur Verfügung, wofür wir herzlich dankeı 
Das Präpaı ıt enthielt 947% Best (bestimmt aus der entwickelte: 
Methanmenge Es war ein oelbrotes feinkristallines Pulveı 

\m Präparat ec konnte unter dem Polarisationsmikroskop Is: 
tropie festgestellt werden Die Diehte wurde nach der Schweb« 
methode im Acetvlentetrabromid Benzol-Gemisch bei zwei Versuche: 


zu 238 und 226 bestimmt‘ 

Die röntgenographischen Untersuchungen ergaben für all 
drei Präparate identische Pulveraufnahmen mit sehr scharfen kubise| 
indizierbaren Linien. Der Film von Präparat a enthielt noch B: 
BeO- und Graphitlinien. Die Gitterkonstante ergibt sich aus diesen 
Filmen zua@a=433+001 A. Die Zahl der Formelgewichte im Elemeı 
tarbereich ergibt sich zu 4 Die hiermit rückwärts berechnete Dicht: 
beträgt 244, das Molvolumen 123 


Vol. Dissertation F. QuATRAM, Bonn 1934 ÜESTERHELD, G., Z. anoı 
ıllg Che m. 97 1916 l LEBEAT, M., ( R \cad. Sci. Paris 121 18095 rt 
Beschreibung der Darstellung und Reinigung bei FiCHTER, Ü. und BRUNNER, | 
7. anorg ılle. CO} ] 93 (1915) 91 Diese Beobachtung ist aı B (' beı 
von \ )E DCHULTEN \ R \cad. S Paris 152 (1911 1107 gemacht rd 
Die von LEBEA it ıngerebene Dichte 19 ist demnach nicht richt 





Dir 


Struktur Bervlliumcarbids Be, ( 


des 


Da alle 


Reflexe mit gemischten Indices fehlen, liegt die Trans 
IONSgruppe I voI Die Lage der vier Ü-Atome liegt somit fest 
tl! m 800: 220 

Für die Ss Be-Atome kommt nach den Raumgruppentabellen ent 
der die Lage 

l Ss Be in 22,173 Raumgruppen T}, 0°, O 
ler die beiden 4-zähligen Lagen 

2 t Bı In 2 

und 4be in 535}, ;00 (Raumgruppen 7 / 

Frage 

Die erste Möglichkeit entspricht einem CaF,-Gitter. Sie konnt« 


ırch die \uswertung der Intensitäten best itigt werden. w ihrend die 


weite Möglichkeit keine Übereinstimmung zwischen berechneten 


und 


‚eobachteten 


Formel / 


H-L 


N: berechnet 


Intensitäten ergab. 


Die 


Intensit 


aten 


wurden 


nat h 


deı 


worin H der Flächenhäufiekeitsfaktoı 


j 
dei 


Lorentz 








Berechnung von & 


ınd 
Beobachtı 


und 


Polarisationsfaktor, 


Bi 


un 


d ( na 


2 der Strukturfaktor ist 
wurden die F-Kurven füı 
BRINDLEY!) benutzt 


ch 


‚JA u 
Die foleende Tabelle « nthält den Verel el 


Zuı 


Is 


ler ıngen mit den Rechnungen. Die beobachteten Inter 
täten sind oeschätzt 
labelle 1 \uswertung einer Pulveraufnahme vom Be,t 
sin? 4 () In R 
f Y ef 
11 45 945 s0 7 
Ku 6 () 
9a) >52 252 (NW) (0 
311 +6 347 1D 14 
222 377 378 1 3 
m) NEp 4 12 »g 
331 >99 ‚u 10) () 
1?0 630 630 3 i 
122 158 756 60 4 
»ll 4 u ’ 
en S.1l Sr] ) 32 
der) 
Be,€' kristallisiert somit im anti-CaF,-Gitter, also ebenso wie 


[4,81?). Dies ist nach dem Atomradienverhältnis durchaus plausibel 
Atomradienverhältnis?) R,.:R, 077:114= 068 
R Bi 1 18:1 62 073 
JAMES, R.W.u. BRINDLEY, G.W., Z. Kristallogr. 78 (1931) 73 OÖwEN,E.A 
STON, G. D., Nature 113 (1924) 913; Proc. phys. Soc. Lond 36 (1924) 341 
\ls Atomradien werden hier die halben Atomabstände der krist rte j 
C' des Diamant) benutzt 



























bilden ein Gitter kul 





ce en | tlıche letraederlücken von 
Deformatioı e Verschiebung der At« 
daheı \1e1 Im Wreeensäat zun Li. ( 


\bstand beträet 306 A. Er sei in deı 
nd N—N-Abständen verelichen. Wo 
der Anionenpolyeder) verschieden sind 
wert dazugesetzt. Mit römischen Zifferı 
Metallatoms angegeben. Bei den Be-Veı 
\bstand hinzugefügt (in eckigen Klan 


Tabelle 2. Anionenabstände in K« 
Bet 305 1I\ Be, N 2 8—s3 UV 

/ N N 176 
1/,( 314 IS 3)1I\ IIN 
T it { 05Vl TıN 
7 SVJ N 

Der Anionenabstand fällt bei di 
der Richtung ( N ( Vom AIN 
besonders OTOSS weil sich die Koordin: 


den 


nde Grösse zuschreiben 


demnach \nionenradien eine in 


nehm: Bei den 
solche 
fassung ma 
der Radius ı 


ul 


eine Abnahme nicht zu 


n bevorzugt, kann dies dara 
les Ti- und Zı 
Für letzteres spricht auch. 
Al 


und 


und 
> 
Bi 


rechtiet ist 


die Au 


soll in der folgenden Abhaı 


Al-Verbindungen 


Der Notgemeinschaft deı 
die Unterstützung der Arbeit. 





ischer dichte 


hemeiı ke 


d ISS hieı metallische Verbindungen ohne lon« ar h ırak 


Verbindungen nicht hydrolysierbar sind 





ter Kug 


Be-Atomen besetzt sind. KEıı 
Ne Von den Ideall wen Komi 
nicht in Frag: Der (C—t 
foleenden Tabelle mit O-—t 
die Abstände (Kantenläng« 
ist in Klammern der Mitte 
ist die Koordinationszahl d« 
bindungen ist auch der Be—X 
ımern 
‚ordınatıonseittern (in Ä 
29) IV BeO 2691 
B O0 165 

11 IV 11,0, 2°49— 302 (2'8 

’ı VI ) 0 \ 
\ 

B: und l/ Veı Lunee] 
zum Al,0, ist dieser Spruı 
ıtionszahl ändeır Man kaı 

deı venannten Richtung 

Ti- und Zr-Verbindungen 
Il. Je na h de I We I hi \uf 
uf zurückgeführt werden, da 
lIons mit abnehmender Wertigkeit wächst 


ig 


de 


dass sie im Gegensatz zu 
Inwieweit b 
ffassunge als lonengitter b« 

ıdlung besprochen werden 
Deutschen Wissenschaft danken wir f 








ın 
( 
() 
ge 





je Bauprinzipien der Carbide, Silieide, Nitride und 


elektı OPosiItin er Metalle. 


WM. v, Stackelberg. 


i ; 
\ 
a‘ 
ka y R 
} ler (4 \ 
Über die Struktuı binären Veı i It \let 
] 1] 

Halk enen und den {(} | enen I > N f ot bert 
Materia vol nd di hıeı vaitende (i { keit 
forse} ( f } el | f ' lic] t eine ı 
Struktur rhi een \ den hinäı Vi 1 0 
d vıerwertıot Ve e] \ P I { \ 

1 | r7t N { ] 1 Ni Verl nd } { ( 
iente ıntersı ht N leneıt NZ lert Verl t 
) ı de] l ( PTOCH« sal rtioen Ver Indunge I 

11 ] 1 1 1] 
sitiren Metalle mit den Hal venen und Uhalkogeneı 
In den letzten Jahren habe ich mit meinen Mit 
Strukturen einer Reihe von Carbiden, Nitriden und P ni 
ISITIVEI \let ıllı untersucht! F entstehen di Fı re] 
| Sind diese Gitteı vis salzartıoe onengeitter « e] I 


ter auizulassen 
>, Welche Prinzipien beherrschen den Aufbau dieseı 


3. Wie ist deı Gültieke itsbereich dieser Prn pier 


Phosphide 








Die ermittelten Gitter von Be, ( 1l,C;; Be,N,, Mg,N,., Ca, N 
B: £ Mg Ps lassen sich alle als dicehteste Kucgı Ip ıckungen de 
Metalloidatome auffassen, wobei die Metallatome in die Tetraedeı 
lücken dieses Metalloidatomgitters eingelagert sind Diesen Veı 
bindungen schliessen sich die schon früher bekannten an: Stt Mit 
Zrt Vg,S8:; AIN, TıN, ZrN; AlP. Nur sind die grösseren Metall 
ıttom« li. Zr) in Oktaederlücken eingelagert 

Offenbar ist die einfachste Auffassung dieser Gitter die, dass die 
V\etalloidatome als relativ erosse lonen!) (N P ( Sr? da 
(serüst des Gitters die dichteste Kugelpackung bilden, währen 
die relativ kleinen Kationen in den Tetraeder- oder Oktaederlückeı 
e nach der Grösse der Kationen) des \letalloidgerüstes Platz finden: 


Die \ ınahme neutraler Atome wirde dageeen da die Metallatom: 


orösser als die Metalloidatome sind, umgekehrt eine Einlagerung 


letzterer in ein dicht gepacktes Metallatomgitter erwarten lassen, wi 
dies bei den Carbiden und Nitriden der UÜbergangselemente (Eiser 
sruppe) der Fall ist (G. His 

Da in den hier behandelten Verbindungen gemäss ihrer chemi 
schen Formel nicht immer eine solche Zahl der Metalloideerüst-Lücke 


lın 
Lit 


besetzt werden kann, dass ı« Symmetrie dieses Gerüstes erhalteı 
bleibt. finden kleine Deformationen, kleine Verschiebungen der Atom« 
von den Id« ıllagen statt Jedoch lassen sıch diese Verschiebungen 
rein elektrostatisch deuten (wie beim Mg,P,- und beim Al, C,-Gitt« 
gezeiet worden ist Von einem Einfluss homöopolarer gerichtet: 


Valenzen auf die Lagerung der Atome ist nichts zu merkeı 


Bei der Diskussion der Bindungsart ist auch zu beachten, d 
die Zahl der Nachbarn eines Grıtteratoms olt So gross Ist dass dı 
Zahl der Valenzelektronen gar nicht ausreicht. um durch Elektrone:ı 
paare homöopolare Bindungen herzustellen. So hat z.B. im De, ( 
das ( \tom die Koordinatenzahl 8 eänzlich ıbweichend von deı 


der organischen Chemie bekannten Koordinatenzahl 4 Zur Veı 


ung stehen aber auch beim Be, nur 4 Valenzelektronenpaartı 


j 


ru 


l ht IN ildı ınt ri Ama N 
ı \ ılu (Gitter |) ' Il, ( 
Gitter den C-Baus Radius zuzuschreil t als den Al-Baust 
I I ıch dara 1 1!-Atı h nd hichtenge ad 
{ \t | 1 | ul D 
bart ( \ j ' At } 





Die Bauprinzipien der Carbide, Silicide, Nitride und Phosphide 


Für die Auffassung der hier behandelten Verbindungen 
tter spricht somit 1. die für homöopolare Bindungen m« 
sreichende Zahl der Valenzelektronen. 2. die dichte Kug« 


r Metalloidatome \ndererseits muss aber betont werden 





als lonen 


ıst nıcht 


|paı ku g 


dass ın 


f oe der hohen Ladungen und grossen Deformierbarkeit der Anionen 
‚unehmen ist, dass starke Deformationen stattfinden, wodurel 
h die Atomabstände stark verringern. Bei den Halogeniden und 
halkoereniden auch hochwertiger Metalle stimmen bekanntlich di 
omabstände Me—- X (X = Metalloid) gut mit den von PAULING !) weller 
echanisch berechneten (oder zum mindesten extrapolierte n) Ionen 
lien überein Das ist bei den Verbindungen mit drei- und vieı 
ertiren Metalloiden nicht mehr der Fall. Vergleichen wir die Ar 
nenradien im BeO, Be,N,. Be, ( wie sie sich einerseits aus deı 
Y—X-Abständen, andererseits aus den Mo X-Abständen (unter Bi 
utzung von R 034 A nach V.M. GOLDSCHMIPDT) ergeben, mit 
len von PAULING wellenmechanisch berechneten lonenradien, so eı 
soeben sich mit wachsender Ladung des Anions wachsende Ab 
weichungen R R R 
\us Me— X-Abstand in den Be-Verbindungen 131A 142A 153A 
\us X — A-Abstand in den Be-Verbindungen 135A 145A 153A 
on PAvLıinG berechnete lonenradien 140 A L71A 260 A 
Sehr eut werden die Atomabstände der oben erwähnten Be-\V« 
nduneen durch die von ZACHARIASEN ıneegebene Berechnungs 
eise erfasst KO Be. N Bet 
B X-Abstand gefunden 16» .\ 176) \ L’87 A 
Nach ZACHARIASEN berechnet 164 \ 1685 A 188 A 
Es mag diese lonendeformation sich nicht nuı f die At 
stände erstrecken, sondern auch auf die Bindungsart. So wäre « 
nkbar, dass die vier Elektronenpaare des (%"-Ions im Be,€’ zwisch« 
r Zugehöriekeit zum (Ü-lon und der Zugehörigkeit zu den Veı 
ıdungslinien zu den acht Be-Nachbarn oszillieren, dass somit ei 


eichgewicht zwischen heteropolarer und homöopolareı 


steht. 
PA nG, L., J. Amer. ch S 19 (1927) 765; 7 67 
Vol. Tabe 2 der vorigen Abhandlun: ZACHARIASEN, W. H Z. 
931) 137 Für A CN hnet t h ZACHARIASI \ 








Die Grenzen der hier aufgestellten Bauprinzipien (Einlagerur 


dei Kationen!) in dichtgepackte \nioneneitter) ereeben sich ul 


Der salzartigee Charakter ist nur in Verbindungen mit stärke 
elt ktropositiven \letallen ausgeprägt In der Reihe Be, ( 1/, € YA 
Diamant ist ein allmählicheı Überg ınEe zul homöop: laren Binduı 
ınzunehmen, die vom SiC ab auch durch die vorhandene Valeı 


elektronenzahl möglich wird 


b) En wesentliche Einschränkung des Bereiches, in dem ı« 
hier behandelte Bauprinzip möglich ist, ergibt sich aus folgend: 
Kigens« \aaften de Metalloidat ım-tLreruste I. Jede dichte te Kucg 
packung hat pro Gerüstatom (X-Aton zwei Tetraederlücken uı 
eine Oktaederlücke. 2. Die hohe Wertigkeit der X-Atome bedingt 
(As von M \tomen niedereı Wertiekeı | \bsättieune mehr nı 

endig sind, als Lücken vorhanden sind Daher scheiden die Alkal 
metalle für die Bildung von Einlagerungseittern mit 4- und 3-wertig: 


ırtige Gitter (Li. N) oder auch formelmässige anders zusammengesetzt: 

Verbindungen (/4,(, statt Li, ( Die KErdalkalimetalle können sis 
I] N letı rede rlücken N laoı B { Ya N Is. \ Ya \ 

Sobald sıe hierfüı ı ETO sınd. mus | lıcl epackte Aı nel 
n 4 I l f} > 4 | | 1 

ar l oesprenet werden. denn Tur t € Bi set ıne der U redertite { 


von Radikalanioneı B. Cal, 3 GR kalı (as 
101 opolar g undenen 8i-Schicht vo er \ \ 

\us Vorstehendem ergibt ICh ırum der Beı h für d 
sprochen Bauprinzip recht enebegrenzt ist wuf dı ('‘arbide ans 
wandt warum nur Be und Al ..Methanderivate‘“ bilden: Die Al 
metall: cheiden, wie wir sahen. für die Bildung von Einlagerung 
gittern ganz aus, sie bilden infolge der Tendenz des Kohlenstoffatoı 
zur Mehrfachbindung nur Carbide mit Radikalanionen (Na,(, V 
den KErdalkalimetallen vermag null das Bi sich 11 letraederlü« ki 
eines diehtgepackten Ü-Atomgerüstes einzulagern: das Mg bildet k« 








(',). Von den Erdmetallen ist das AI (und Se®) 


ı, um Tetraederlücken besetzen zu können: Y u 


metalle bilden Radikalanioneneitter (Lat In deı 
Mögli hk« It de I Besetz unge von Oktaederlü: ken 


letraederlücken. Ti und Zr Oktaederlücken: 


lichtzepa« kte \-Gerüst "’hC,). Doch ist bei den 


schon weitgehend veı 


1] hvdrolvsierbar l 


und 
| \] t} nıler + } ‚1 | nt Vf I 
IS ietnanderiıvate eZEIENNE« nr na 


ıkteı PıÜ' und ZrÜ haben metallis: hen Charakteı 


schon den von G His untersu« hten Verbinduns« 


«] Tvepackte Me tallatom (‚erliste 


ber dıe NSilicide, Nitride, Phosphide 


ecket ı Könneı 


noch zu \\ 


noch 
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} 
seiteneı 
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| Gruppe trıt 
ul N hesetzt 
das Th spreng 
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eraoe] { 
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Molekularpolarisation und 
Vor 
K.L. Wolf und 


Mitt« ıs dı 


U I Fr \ss it ler Alkol 
ıen ( htspunkt diskutiert I) \ 
\urver vol Hexan- w Bi S 
t Für die Diskussion des Ver s el 
) Misch swärmen « } hı 


Die exakte Behandlung deı 


substanzen in Flüssiekeiten bzw 


ersten Ansatz, der von DEBYI 


polarisation gemacht wurde 


Versuch 


Voraussetzungen 


suchung stellt den dar, auf 


unter den einfachsten 


von 


\ssoziationsverhältnisse 
Lösungen 
ruf Grund seiner Theorie deı 

stecken geblieben 

Grund 


dıe 


\ssoziation. 


W, Herold. 


RN 
X 
{ 
+ 
A 2 
rd 1 
deI N t htı 
a \ 
her R Kt I 
(vesicht 


von Dip« 


ist praktisch in eineı 
Molekula 
Die folgende Unte 


einieer neuer \lessung: 


\ssoziationsverhältnis 
Bi 


peziell ulm 


Dipolsubst ınzen ı 


ı dipollosen Lösungsmitteln 





spiel verdünnter Lösungen der homologen Alkohole zu behandel 
Dabei wird vorausgesetzt. dass für verdünnte und mässie konzi 
trierte Lösungen einer Dipolsubstanz in einem dipollosen Lösung 
mittel die Konstante des inneren Feldes t7 3 gesetzt werden kaı 
Die Berechtigung dieser Annahme ergibt sich aus dem Verhalten di 
auf Grund der Mischungsregel aus Lösungen der genannten Art « 
mittelten Konzentrationsunabhäneiekeit der Molekularrefı 
tion der gelösten Dipolsubstanz Die tatsächlich beobachtete K« 
zentrationsabhäneigkeit der Molekularpolarisation der Alkoh« 


wird unter dieser Voraussetzung auf die Bildung von Molekülkoı 


plexen zurückgeführt 


Da die Unabhäneiekeit der Molekularrefraktion R bzw. der El 
tronenpolarisation P von der Konzentration besteht und da weit« 
bei den zu besprechenden Dipolsubstanzen das Ultrarotglied nur ein: 

Näl M r erzu } } Fri 0 I Woı u H 
l ler (| l I pP} > V] | ) } I ’ 





Molk kularpolarisation und Assoziatioı >Q 


nen Teil der Gesamtpolarisation ausmacht, der zudem seinerseits 
nn überhaupt, sonurschwach von der Konzentration abhängen kann 
st die beobachtete starke Konzentrationsabhängigkeit der Molk 
ırpolarisation praktisch allein auf Änderungen des Orientierungs 
teils der Gesamtpolarisation zurückzuführen. Für diese Orieır 
rungspolarisation also, die im folgenden zur Vermeidung unnötigen 
lices kurz mit P bezeichnet werden soll, ist allein die Konzentrations 
iängiekeit zu diskutieren. Dazu ist erforderlich. dass eine Beziehuno 
haffen wird zwischen der aus den Messungen berechneten ‚Mol 
ırpolarisation" der gelösten Substanz, die infolge der Unkenntnis 


wahren Molekulargewichts der gelösten Substanz nur eine schein 





en re Molekularpolarisation darstellt, und der bei Vorliegen von Molekül 
- mplexen des Gelösten als wahre Molekularpolarisation zu bezeicl 
rd nden Grösse 

Es seien rn, eMol des Lösungsmittels (zugehörige Molekulaı 
po ‚larısation P,) gemischt mit rn, gMol des zu untersuchenden 
ne1 \lkohols Diese n., eMol Alkohol (eMol bezoren auf das üblich« 
la ‚chiometrische Molekulargewicht) mögen in der Lösung in der Forn 
te on n, eMol Einermolekülen mit der Polarisation P, und von n,, eM 
Io /weiermolekülen mit der Molekularpolarisation ?, vorliegeı 
is Beziehung gilt | 

/ „N, 

Bi 
el Die Molenbrüche seien mit bezeichnet wobei die uni 
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Fig. 3. Athanol in Heptanlösung bei verschiedenen Temperaturen. 
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piexe vorlieeen. 
Nach einem dem vorhergehenden analogen Ansatz entsprechen di« 


Gleichungen (14) und (15) die Beziehungen 


und { N N I N l } 
in denen die &. die ..mittleren Gleichgewichtskonstanten’ und dis 
die Faktoren deı mittleren Momentquadrate bedeuten und 
Indices die durch die Anzahl der den Komplex zusammensetzend:i 
Einzelmoleküle charakterisierte Assoziationshöhe des Komplexes 
zeichnen. Unter der Voraussetzung, dass Einer-, Zweier- und Dreic 
moleküle möglich sind, gelten dann die Gleichungen 
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Hierin muss «, kleiner als 1 sein, wenn die Polarisation zunächst 
i Vorhandensein der Doppelmoleküle) abnehmen soll; für das Auf 
ten eines Minimums ist erforderlich, dass «, > «, ist, bzw., falls die 
larisation über den Wert P_ anwächst (d.h. A grösser als 1 wird 
8 dla l ist. Bei dem in Fig. 1 und 2 vorliegenden Kurventypu 
\uftreten eines ersten Minimums) müssen also («,—«,) und (1—«, 
sser als Null sein; d.h. dass nur die positive Wurzel physikalisch« 
;edeutung hat, da n, positiv sein muss. Durch die Annahme von 
reierkomplexen wird also das Minimum erklärt, nicht dagegen das 
ıch den Messungen von SMYTH und LanGe bei grösseren Konzentra 
nen bestehende Maximum. Zu dessen Erklärung ist vielmehr die 
\nnahme noch höherer Komplexe (Viererkomplexe) erforderlich 
Die weitere Durchrechnung der obigen Gleichungen ergibt für 


w. n als Funktion von A die Beziehunger 


kl, —a, VR(A—ı tk, (A— 1)(4 ke, (A 
1 I 2 k, (as | | ( > 
ka k, I Vk: (A 4k, (A yr k, (4 2 
k A Yo k (A ( r/ | ] | 
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| 
ft > ln 
o 
ad AR ’4h 
\us (24a) und (24b) folgt, da n, positiv und 4 | t. das 
| @, Ist, ein selbstverständliches Ergebnis 
. u n 11 1 
Schliesslich lässt sich noch ableiten. dass 
/ | 
{ { l 4A { | l 2D 
32 Kk2(1 | 2 


Die vorstehenden Gleichungen sind. solange Molekulargewicht 
stimmungen für sämtliche Konzentrationen und für die Messten 
ratur fehlen, zu kompliziert, um die Berechnung der Konstanten 

den oemessenen Kurven zu ermöglich« N sıe gestatten aber eıne 


itgehende qualitative Diskussion des Messmaterials 


Diskussion des Messmaterials., 


> 


Der Verlauf der in den Fig. 1 bis 3 dargestellten Polarisatioı 
rven findet nach dem obigen seine molekularphysikalische Deutung 
las mittlere 


einer Überlagerune von Zweierkomplexen. bei denen d 


( 1 Abt. B. Bd.27, Heft 
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Moment kleiner als das Moment u des einfachen Moleküls ist, n 
Dreierkomplexen, für die das mittlere Moment «ist. Dabei übe 
wieet bei kleinen Konzentrationen offenbar die Wirkung der Zwei 
komplexe, während bei grösseren Konzentrationen, da nach de 
Massenwirkungsgesetz die Bildung der Dreierkomplexe mit ein 
höheren Potenz der Konzentration geht als die Bildung der Zwei 
komplexe, die Dreierkomplexe den Kurvenverlauf bestimmen 

Was zunächst die Bildung der Doppelmoleküle betrifft, so lassı 
sich über die zugehörigen k- und «-Werte weiteehende Folgerung: 
ziehen, in denen vor allem auch sterische Einflüsse zum Ausdru« 
kommen. Unabhängig davon, dass bei den Zweierkomplexen eventu 
sämtliche Zwischenlagen zwischen den extremen Formen der parallel: 
und antiparallelen Einstellung der beiden Assoziationspartner au 
treten können soll in der folgenden Diskussion der Einfachh:« 
halber ausschliesslich mit dem Auftreten der beiden Extremform:« 
oerechnet werden, da alle sich ergebenden Schlüsse ohne weiteres f 
den allgemeineren Fall \uftreten von Zwischenformen mit d« 
Dipolmoment zwischen Null und « bzw und 2.) gelten, je nachd« 
ob die Zwischenformen zur antiparallelen oder zur parallelen Forı 
hinneigen. Es ist leicht ersichtlich. dass die antiparallele Einstelluı 


mit dem kleineren Moment energetisch bevorzuet ist. und zwar wiı 


hier die Bildungsenergie der Assoziationskomplexe, die aus der el 
trischen Absättieung der Momente erfolet. nur wenie von der Foı 
des Kohlenwasserstoffrestes abhängig sein. solange der unmittelbaı 
Zusammenlegung der polaren Gruppen keine direkte räumliche Hind 
rung durch den Kohlenwasserstoffrest entgegenwirkt Diese Ford 
rung ist aber für die Komplexe mit antiparalleler Einstellung d: 
Momente bei den Alkoholen, bei denen die wirksamen Moment: 
der OH-Gruppe ja sehr nahe an der Oberfläche des Moleküls sitz 
weiteehend erfüllt Da, wie oesaot, die Zahl deı Doppelmoleküle l 
Diese Folgerung zog BRIEGLEB (Z. physik. Chem. (B) 10 (1930) 205) daı 
dass keine Konstanz der MWG-Konstanten erreicht werden kann, wenn nuı 
dem Vorliegen einer Extremform gerechnet wird Es erscheint aber die Annah 
Ilvemeinen beide Extremformen nebeneinander existieren, selbstverstäıt 
ich. Da eine Aufteilung der Doppelmoleküle auf beide Komplexarten und daı 
eine Vorausberechnung des ‚mittleren Momentquadrats us Messungen irge 
welcher Art nicht möglich ist, ist es für die Behandlung der Konzentrationsabhän; 
keit der Molekularpolarisation völlig unerheblich, ob der Wert des mittleren Mom« 
quadrats durch zwei ganz bestimmte oder durch eine große Anzahl nicht ı 


erfassbarer Komplexarten bedingt wird 
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m kleineren Moment anfangs stark überwiegt das ereibt sich voı 
em auch aus dem steilen Abfallen der (P/e)-Kurven werden die die 
esamtzahl deı Doppelmoleküle kennzeichnenden k Werte auseneı 
tischen Gründen nie stark von der Molekülform abhängen mit 
einiger Ausnahme des f-Butanols, bei dem auch bereits der Bildune 
Komplexes mit antiparalleler Einstellung sterische Schwierigkeiten 
itgegenstehen könnten. Dagegen wird sich jede Kettenverlängerung 
ıd in noch höherem Masse jede Verzweigung in der Nähe der OH 
uppen dadurch in einem Absinken der k,-Werte äussern, dass das zuı 
ildung des Komplexes erforderliche Zusammenstossen der beideı 
'artner mit ihren polaren OH-Gruppen durch den Molekülrest mit 
chsender Ketten länge bzw wachsender Verzweieune eı 
hwert wırd 
In ähnlicher, aber noch stärker nach der Ordnung der Alkohol: 
lifferenzierter Weise ist die Grösse von «abhängig von der Konstitution 
ler Moleküle. Die Verläneerune der Kette bei den primären Alkoholen 
vird hier auf die Bildung der Komplexe mit dem kleineren Moment 
wohl keinen, auf die Bildung der Komplexe mit dem grösseren Moment 
iur einen geringen räumlich hindernden Einfluss haben: das hedeutet 
lass das Verhältnis der beiden Molekülarten und damit «, etwa kon 
tant bleib Kine erheblich stärkere Abnahme des Komplexes m 
lem grösseren Moment gegenüber dem Komplex mit dem kleineren 
\loment wird dagegen durch eine Verzweieune in der Nähe der OH 
(‚ruppe verursacht. Der Ubergang von Methanol zu primären Alk: 
olen, zu sekundären Alkoholen, zu tertiären Alkoholen bedingt also 
ne starke Verkleinerung von « Bei den tertiaren \lkoholk n dürfte 
iese räumliche Hinderung bereits so gross sein, dass die Zahl deı 
Komplexe mit parallel gerichteten Momenten praktisch vernachlä 
ır ist. Insgesamt ergibt sich, dass bei einer Verlängerung der Kette 
rimärer Alkohole 4, stärker abnimmt als «,,. während durch eine Veı 
weigung in der Nähe der OH-Gruppen «, stärker verkleinert wird als 
Dieser Umstand kommt in den Fig. 1 und 2 deutlich dadurch 
ım Ausdruck, dass in der Reihe der homologen Alkohole der Ab 
I der Polarisationskurve beim normalen Butanol am stärksten 
im Äthanol am flachsten und beim t-Butanol wieder sehr flach ist 
Über die Form der Dreierkomplexe!) lassen sich wesentlich 
niger exakte Aussagen machen. Komplexe, in denen die Momente 
Die Betrachtung des Verlaufs der Polarisationskurven der homologe:ı 


siehe WorLr, K.L., Z physik. Chen B) ? (1928) 39) wird im wesent hei 
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der Assoziationspartner ein gleichschenkliges Dreieck mit dem resu 
tierenden Moment Null bilden, wie das DEBYE einmal annahm!). dürfte: 
aus sterischen Gründen nur selten vorkommen. Denkbar ist dagege 
eine ÄAssoziationsform, die aus einer Wechselwirkung eines Doppe 
molekülquadrupols mit einem einfachen Dipolmolekül entsteht. D 
bei der Bildung dieses Dreierkomplexes eine mit gegenseitiger Induktio 
verbundene teilweise Aufspaltung des ursprünglichen Zweierkon 
plex« s eintreten wird. ist das Gesamtmoment eines solchen Komplex: 
nicht nur gleich dem Moment des einfachen Moleküls, sondern wol 
OTOSSEI ıls das Moment des einfachen Moleküls Ferneı oılt generel 
dass die Bildungswahrscheinlichkeit der höheren Komplexe bei Ver 
zweigung in «-Stellung zur OH-Gruppe stark abnimmt, derart da 
bei tertiären Alkoholen Dreierkomplexe oder noch höhere Komplex 
uch bei grösseren Konzentrationen nur von untereeordneter Bi 
deutung sein dürften 


Für die Diskussion der in den Figuren dargestellten Messergeb 


nisse ist es von Bedeutung, dass die Werte für /.,?) und damit d 
P_ bei den verschiedenen Alkoholen praktisch gleich gross ist der 
Wert A des Polarisationsfaktors nur wenig variiert, ja für Alkohol 


derselben Ordnung fast völliz konstant bleibt. Aus Gleichune (25) geh 
nämlich hervor, dass das Minimum bei um so grösseren Konzentı 
tionen (ec) liegt, je kleiner «, und 4, und je grösser «, und %k, sind. ] 
völliger Übereinstimmung mit Fie.1 und 2 ergibt sich also aus dem ob« 
über die Zweierkomplexe Gesagten. dass bei stärkerer Verzweiguı 
in «-Stellung das Minimum bei grösseren e-Werten liegt, während eiı 
Molekülvergrösserung bei den primären Alkoholen eine Verschiebuı 
des Minimums nach kleineren € zur Folge hat 
Die Figuren zeigen ferner, dass der Wiederanstieg der (P 

Kurven um so flacher verläuft, je besser die Abschirmung’) der O/ 
Gruppen ist. Diese Abnahme der Steilheit des Anstiegs mit zunenmeı 
der Abschirmung findet ihre Erklärung darin, dass die Ausbildung di 


Dreierkomplexe bereits durch geringere Abschirmung der polar: 


ur unter dem Gesichtspunkt der Bildung der verschiedenen Tvpen von Zwe 


komplexen vorzunehmen sein. Hier werden sich die nach Worrs Messungen üı 


\ssoziation bestehenden sterischen Einflüsse jetzt wohl quantitativ fassen lass 
DEBYE, P., Handbuch der Radiologie, Bd. Vl lLeipzie 1926 
sei daran erinnert dass unter P die Orientierungspolarisation verstander 
Die Kurv: sind in der Reihenfol; ınehmender Abschirmung nuı 
Bezüzlich Abs I ng und sterische Hinderur he W F,K.L. und Hı \N 
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H-Gruppe stark erschwert wird. Die Kurve für f-Butanol zeigt ent 
rechend dieser Vorstellung in dem durchmessenen Konzentrations 


reich noch keinerlei Andeutung eines Wiederanstiegs. woraus ge 


hlossen werden muss, dass hier die Bildung von Dreierkomplexen 
tsächlich schon fast nicht mehr möglich ist 
Die Temperaturabhängigkeit der gemessenen Polarısationskurven 


ibt sich auf Grund obiger Vorstellungen ohne weiteres daraus, dass 


ie Assoziation ihrerseits mit wachsender Temperatur zurückgeht 
)ementsprechend sind die Maximalabweichungen bei höherer Ten 
eratur kleiner und die Minima in den Kurven bei höheren Tempera 
ıren nach höheren, die Maxima nach kleineren P-Werten verschoben 


nd sowohl die Maxima wie die Minima in den Bereich grösserer Koı 


entrationen gerückt 
Die bisherigen Überlegungen betrafen nichtpolare, schwer polari 
ierbare Lösungsmittel, wie Hexan, Heptan und Uvelohexan. Bei Veı 
wendung leichter polarisierbarer Lösungsmittel können völlig andere 
Kurventypen auftreten. Während nämlich durch Verwendung solcheı 
Lösungsmittel die sterischen Bedingungen im allgemeinen nicht bs 
rührt werden, sind dieenergetischen Verhältnisse stark von der Polari 
sierbarkeit des Lösungsmittels abhängig: So muss z. B. bei den Doppel 
molekülen die Assoziationsform mit dem grossen Moment eine erhel 
ich OTOSSEeTe Solvatationswärme besitzen als deı Komplex mit dem 
V\Ioment Null: das Verhältnis der beiden Assoziationsarten wird also ıı 
einem polarisierbaren Lösungsmittel zugunsten der Komplexe mit 
lem grossen Moment verschoben sein. «, erscheint also vergrössert 
las Minimum wird in solchen Solventien bei grösseren P-Werten 
iegen oder, wenn mehr Doppelmoleküle mit paralleler als mit anti 
‚aralleler Einstellung vorkommen (wenn «< «, geworden ist), vol 
sommen verschwinden. Der Effekt müsste am grössten bei unveı 
weieten Alkoholen mit kleiner Kettenlänge, am schwächsten bei 
tark verzweieten Alkoholen sein. Untersuchungen an Alkohl--Benzo 
emischen, die zur Zeit im hiesigen Institut UHR. HENNINGS aus 


führt !), bestätigen diese Erwartung offenbar in jeder Hinsicht. Unteı 


Siehe HENNINGS, CHr., demnächst erscheinende Kieler Dissertation Nacl 
n Messungen von HENNINGS ist bei Athanol im Bereich kleiner Konzentrationer 
h ein flaches Einmünden der (P/e)-Kurve in dik bszisse feststellbar, während 
i höheren Alkoholen und tiefen Temperaturen noch ein Minimum auftritt I) 
rsprüngliche Deutung des Verhaltens der Polarisation von Atha B 
emischen durch DEBYE muss also auch hier in dem Sinne geändert rden, d 


reits ın \nstiee neben Zweierkom} xeı r allem Dreierkomple; 
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diesem Gesichtspunkt sind auch die Lösungswärmen der Alkohole bi 
verschiedener Konzentration in verschiedenen Lösungsmitteln zu dis 
kutieren. Hierüber wird demnächst auf Grund neuer Messungen v« 
PAHLKI berichtet werden. 

In Dipollösungsmitteln, welche selber zu Komplexbildung mit deı 
(selösten neigen sollte die Assoziation der gelösten Moleküle untereinan 
der erst bei erösserer Konzentration auftreten. Eine Einzeldiskussioı 
soll hier später an Hand geeieneter Messungen vorgenommen werdeı 

Weiterhin sei darauf hingewiesen, dass nach Untersuchunge 
über die Bildung von Halbacetalen in Heptanlösungen uch be 


kleinen Konzentrationen des Aldehvds und Alkohols das Massen 


wirkungsgeset Tıic hi mehı erfüllt IS! Dies ıst wıe ın der zıtıerte 
\rbeit von G. Wıss gezeigt wırd urückzuführen auf die oben dis 
kutierte Assoziation des Alkohols. Da die Minima der (P/e)-Kurveı 


hei den oben untersuchten Alkoholen fast generell den gleichen Wert 
\aben und in einem relativ engen Konzentrationsbereich liegen, dürft: 
es zweekmässig sein. vergleichende Untersuchungen über die Reak 
tionsvermögen homologer Alkohole in Hexanlösungen in diesen Koı 
zentrationsintervallen vorzunehmen, da hier die Assoziationsverhält 
nısse Tu alle \lkohole etwa oeleich selNn dürften Das oleiche dürfte 
su beachten sein bei der Diskussion von Mischungswärmen 
Schliesslich sei darauf hingewiesen, dass auf Grund einer quant 
tativen Deutung der (P/e)-Kurven, d.h. aus einer Diskussion de 
Steilheit der ansteigenden und absteigenden Äste sowie der Lage de 


Maxima un 


Molekulargewichtsmessungen vorliegen, die verschiedenen Werte bi 


4 


d Minima qualitativ bereits jetzt und quantitativ ‚ba 


stimmt werden dürften Damit wären dann endeültige Aussagen be 


dıe (+rösse deı \lomente deı \ssoziationskomplexe und damıt atıc 


über deren Gestalt gewonnen. Eine nähere Diskussion gerade dies« 
Grössen soll demnächst auf Grund der Messungen von HENNINGS u 
reoebe | erdt 

PAHLK H.. der ichst h de Kieler Dissertat \W ( 
Diss.. Kiel 1934 sowie die demnächst erscheinenden Dissertationen von BUTHMANN, ( 
und GRABOWSKI, G Aus der Steilheit des Anstiegs der (P Kurven bi 
Konzentrationen ist ersichtlich. dass mit vollständiger Entassoziatıon ı Hi 
erst bi nz kleinen Konzentrationen gerechnet werden kann, bei deneı I) 
führung irgendw her Messungen meist nieht mehr möglich ist 











Die Reaktion von schwerem Wasserstoff mit Bromdampf. 
Vor 


F. Bach, K. F. Bonhoeffer und E. A. Moelwyn-Hughes. 
Mit 3 Figuren im Text 


Wasserstoff mit Bromdampf extinktionsphotometriscl ESSE1 ) } 
eı hem Wa rs ti t d 
ıbeı nd S höl n perat Die R ) 
ratoff < f f | ng Für die Aktivieı I 
H HB H ergibt sich 17 2-05 t die ] / ) ) 


der leichen Temperatur berechnet sich als Differer Ii5kea nter der \ 

ne, daß der Unterschied der ] ıkt S } lickeit 
eden« \ktivierungeswärn ru Tuhı St 
edene Zahl der Stösse hervorgeru wird 

Im folgenden bringen wir eine Beschreibung von Versuchen üb: 


e Reaktionsgeschwindirkeit von schwerem Wasserstoff mit Broı 


mpf. Ein Teil der Ergebnisse wurde bereits kurz mitgeteilt Die 


‚eaktion zwischen gewöhnlichem Wasserstoff und Brom wurde voı 


I > 


eststudierten Reaktionen überhaupt und eignet sich daher besondeı 


ODENSTEIN und seinen Mitarbeitern?) aufgeklärt. Sie gehört zu deı 


> 


ennp es sich um Untersuchung der Reaktionsfähirkeit des schwereı 


ısserstoffes handelt 
\pparatives. 
Für den Aufbau der Apparatur war bestimmend, dass man n 
wlichst wenig Wasserstoff auskommen musste. Demzufolge wurd: 
Reaktionsgefäss klein dimensioniert und der Fortgang der Un 
tzung photometrisch durch die Extinktion des Bromdampfes g 
essen. Die Versuchanordnung geht im wesentlichen aus der Zeich 


ıng hervor (Fie. 1). 


BONHOEFFER, K.F., Bach, F. und Fasans, E., Z. physik. Cheı \) 168 (1934 
BONHOEFFER, K.F., Z. Elektrocheni. 40 (1934) 470. BODENSTEIN, M 
Liınp, Z. physik. Chem. 57 (1907) 168 BODENSTEIN, M nd LUETKEM 
physik. Chem. 114 (1935) 208. BOoDENSTEIN. M. und Juxc. Z. pl ik. Cheı 121 
26) 127. Jost und JunG. Z. phvsik. Chen B) 3 (1929) 83. Jı Z. ph 
m. (B) 3 (1929) 95 





Das Reaktionsgefäss R w 


urde mit einem elektrischen Ofen gehei 


ıeser war folgendermassen 


eebauıt 


Das Reaktionsgefäss 


befaı 


St 


ı in einem Kupferrohı 


das an den Enden um etwa 2 cm überstan 


\ut 


Kupfeı 


«dlıe 


Iııbeı 


die 


Rohres 


Konstantan) 


INT e des 


angelötet 


waren 


Vvanze 


Länge prüfen 


eleichmässig fünf Thermoelement 


um die Konstanz der Temperat 


Q ‚u können. Dieses Kupferrohr staı 
mitten ın einem Eisenzvlinder, auf dem die Heizwicklung lae. D 
Kisenrohr stand wiederum 2 bis 3em über. Geeen Luftzue schützt: 
]d A % 
nf = 
| & I 
pr 2 
nn y 
ir 
un 
17 
Wt E 
91 
Ineels; 
J 
I RR nsgelass s ‚Jenaer Glas, 2 Di nn St L2 
a ‚lzeı Planscheiben I Kanpillarhahn. 2, ( D, E gewöhnliche ( shäl 
F und @ Sehlif Z Änsetzeı Reservoiren mit Wasserstoff W Res: 
vi verem Wasserstoff. Y und Z Goldfolien zum Schutz der Qu ' 
meter. H und .J Quecksilbermanometer. V Gefäss mit flüssigem Brom (ı 
Ver h abgesch Izeı E verbindet Pumpe und Mac Leod t Apı 
ZWel Glasplatten die an den beiden Enden eingeschoben wart 





Mit etwas Geschicklichkeit konnte die Temperatur auf 

werden. Zur Messung deı 

das durch Batterien 
> 


Zeiten (12 


und Spannungskonstanz) brannte. 


I’ gehalt: 
t-Volt Lämpch: 


verhältnismässie lan 


Extinktion diente ein 


grosser Kapazität über 
bis 15 Stunden) unter genau gleichen Bedingeuneen (Stroı 
Das Licht fiel durch den Reaktioı 
raum R auf eine Kalıumphotozelle \ufladuı 
Es eı 
Arbeit, dass das Licht des Lämpcehens währe 


(semessen wurde die 
eines Elektrometers!) über einen hohen Widerstand (10° Q 


sich 


während der 


des Versuches abgeblendet werden musste, um photochemische St 


Das Elektrometeı eis 


Herr Prof. Dr. K.W.Mı 


herzlichst 


4 


dank 














Die Reaktion von schwerem Wasserstoff mit Bromdampf 


| 


gen zu vermeiden und nur während der Messung zugelassen werden 
fte. Vor jeder Versuchsreihe wurde eine Eichkurve aufgenommen 
ei der zu verschiedenen Bromdrucken (gemessen mit H,80,-Mano 
ter) gehörige KElektrometerausschlag aufgenommen wurde. nachdem 
die Belichtungslampe konstant eingebrannt hatte. Darauf wurde 
jeweils gewünschte Bromdruck im Reaktionsraum R belassen und 
dem Versuch begonnen 

Der Kapillarhahn 1 wurde geschlossen, das übrige Brom wiedeı 
Versuchen 


gewöhnlichem Wasserstoff der Apparaturteil zwischen den 


ıdensiert, die Apparatur ausgepumpt. Dann wurde be 


Hähnen A und #, bei Versuchen mit schwerem Wasserstoff derjenige 
ischen den Hähnen A und € mit Wasserstoff gefüllt. Der Kapillaı 
ıhn wurde geöffnet, um den Wasserstoff überströmen zu lassen 
nmittelbar danach wurde die Bromkonzentration am Elektrometeı 


1 


hrelesen die sich scheinbar noch etwas erhöht hatte! Der Gesamt 


lruck für H,+ Br bzw. D,+ Br, wurde am entsprechenden Queck 
Ibermanometer abeelesen. Aus beiden Differenzen ergab sich deı 


Wasserstoffdruck. 


Die Reaktion von Brom mit gewöhnlichem Wasserstoff. 


Um Anschluss an die Messungen von BODENSTEIN und Mitarbei 
ern zu gewinnen, haben wir zuerst deren Messungen wiederholt. Es 
igte sich, dass die mit unserer photometrischen Methode erhaltenen 
Resultate mit denen BODENSTEINS ausgezeichnet übereinstimmteı 
Wir geben im folgenden die Geschwindiekeitskonstanten wieder. deren 
Bedeutung zunächst noch einmal erläutert wird. 
Nach BODENSTEIN findet man experimentelle 
HBı k[H,] (Br, 
dt m + [H Br]/[Br, 
bei m eine temperaturunabhängige Konstante ist 
Dies erklärt sich aus folgendem Mechanismus 
br, Bı Bı k. 
Bı H, HBı H l 
H-+ Br,— HBr + Bi l 
H-+ H Br = H,+ Br k,) 
Bı Br Br, (k, 
Wasserstoffzusatz erhöht die Extinktion des Bromdampf: ınter unser 
ngungen um 6 siehe dazu auch Jost, lo it.). Die beobachteten Extinkt 


daher stets um diesen Betrag zu korrigiereı 
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Dieser Mechanismus führt zunächst zu der Gleichune 


i 


lt k,’k, + [H Br]/| Br 


ı 


d\HBı 2 k,(k,/k, (k./k H Br 


Indentität von (1) und (2) besteht. wenn 


’} / KK 
K—k,/k, = Gleichgewichtskonstante der Bromdissoziation un« 
k—=kı/2mK Ist. 


Die (‚eschwindiekeit (k,) der Reaktion Bı H HbBı Hi 
stimmt als langsamste Teilreaktion die (seschwindigkeit des Gesan 
verlaufes. Sie lässt sich bei Kenntnis von m und K aus dem be: 
ıchteten 4, nach der soeben angegebenen Gleichung berechnen 

Für m haben wir den von BODENSTEIN und Liwp angegeheı 


Wert von 10 angenommen (sowohl für gewöhnlichen Wasserstoff 





auch für Deuterium BODENSTEIN und JunG haben spater den etw 
kleineren Wert von 8’4 gefunden. doch beeinflusst. wie man aus di | 
Gleichung 1 und 5 erkennt, dies den Wert für 4, nicht merklich. Eiı 
gesonderte Bestimmung von m für H, und D, hätte eine gröss« 
(Genauigkeit unserer Versuche benötigt 

Für A haben wir den Wert nach BODENSTEIN und ÜRAMEI 


umeerechnet In Mol pro Liteı a 


log A 10100/7+075loge T—-409:-10"* T+ 4726-1037 163 | 


l 


eingesetzt. Da die Gleichung durch Messungen bei Temperaturen \ 
1076 bis 1558 gewonnen ist, so besteht bei der grossen Extrap: 
tion zu den tiefen Temperaturen von 500° bis 600° hin eine gewi 
Unsicherheit in der Atomkonzentration, die einen kleinen Fehler 

der Bestimmung des Wertes 4, hervorrufen kann. Für das Verhält: 


der Reaktion PB H, und Bı /), ıst dies natürlich gleichgültig 


/, wird in der vorliegenden Arbeit in sec und (Mol pro Liteı 
angegeben \usserdem wird zum Vereleich mit den Angaben 
Literatur A, ,„ angegeben?). Für %, ,,„ ist die Zeiteinheit die Min 


und die Konzentrationseinheit für jeden Stoff (einschliesslich HB 
1 Atm. bei 0 Es gilt / k, (RT ,/15 wobei 7,= 2732 


0 I 


R-0%0821 Liter/Atm. pro Grad ist. 
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\ 


In Tabelle 1 sind die Werte von BODENSTEIN und LivwDp und die 
uns erhaltenen eingetragen. Sie schliessen sich vollständig anein 
eran. Nur der Wert von 574 5° fällt etwas heraus (ungefähr 20 

er als der unsere). Die von BODENSTEIN angegebene \ktivierungs 
me von 176 kcal für die Reaktion Br + H,=HBr-+H gibt auch 
von uns bei höheren Temperaturen gefundenen Werte für J 


W jedeı 


bellel. Geschwindigkeitskonstanten der Reaktion H Bı 


Mol Liter A Mol/Liter Mol/I 

) ı >24 je 4 4193-10 1 >20 () I 16-10 () 
{ ’ 0 Id) x .d)) Io ») 0 1 | () Ar 
() », It IS Io ‚46 () , 62 Id) , 4: ) 
7 1 59-10 4 91 -10 371.10 661 ( 62 0) 

) Ss 56 -10 >64 -10 05 0) 17:10 > () 
4 1 26 -10 771 -10 I 31 -10 I 50 -10 I63-10 
6b I 44:10 +44 - 10 Il 31 0 69-10 63 () 

6 10-10 ISS v) 13 v0 30] (0) 37 () 
ft ell Sterı h } \W 4 . ' 

Wir finden /,(H, 692-1010, was praktisch identisch 
mit 728-1010.. ” Die Übereinstimmung der Messunger 
d dureh Fio 2 verans« h rrulie ht Fio > 

°© 
x 
» 
| ° 
I 
of 
o 


BODENSTEIN und LÜTKEMEYER, lo it 
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Reaktion von Brom mit schwerem Wasserstoff. 


Die Versuche mit schwerem Wasserstoff erstrecken sich in zı 
Richtungen. Einmal haben wir bei einer bestimmten. möglichst fı 
gehaltenen Temperatur das Geschwindigkeitsverhältnis von leicht« 
und schwerem Wasserstoff ermittelt. Das andere Mal haben wiı 
ein Konstanthalten und Reproduzieren der Temperatur mühselig w 
unabhängig von den Versuchen mit leichtem Wasserstoff, für vv 
schiedene Temperaturen die Geschwindirkeit der Reaktion  ı 
schwerem Wasserstoff absolut bestimmt 

In allen Fällen ergab sich, dass sich der Zeitverlauf der I 
durch eine Gleichung von der Form (1) bzw. (2) darzustellen w 
in welcher nur die Konstante E bzw. k, gegenüber den entsprechend 


Versuchen mit gewöhnlichem Wasserstoff eeändert werden musst 


\ls Beispiel für die Konstanz dieser Grösse k,(D,) geben wir Tabelle 


Tabelle 2 Zeitverlauf der Reaktion von Brom mitschwer: 
Wasserstoff. D, br, 1964-10”? Mol /Liter T = 6517 





Minuten } mm 4 10 
ı) Nur) 
4 667 38 
6 607 375 
N 66 62 
0 15 ) 82 
2 ti 8 83 
' 45 1 3 75 3 67 0 
tl 8 60 
21 373 60 
4 349 53 
2 285 362 
37 257 361 
3 193 67 


Die Konstanten änderten sich im allgemeinen nun nicht m« 
als > und zwar unabhängig davon, ob mit einem äquimolekulaı 
(semisch (wie meist) gearbeitet wurde oder mit verschiedenen Meng 
von Brom und Wasserstoff 

Die folgende Tabelle 3 zeigt das Ergebnis der Versuche bei fi 
oehaltener Temperatur. Während die Versuche bei 5856 1° zu 
lässie sind, ist der Versuch bei 5490 1° etwas unsicher. wei 
schwieriz war, über die Dauer von 30 Stunden Konstanz von Ten 
ratur und Photometereinrichtung aufrecht zu erhalten Darau 


gibt sich ein Verhältnis k(H,)/k(D,) = 50 bei 5856 








x mperaturen 





Die Ri 


ıktion 


elle3. Vereleich 
gewöhnliche 
ratuı H 
Mol’Liter - 10 


r ID 
oder 1 


H 





Wie wir gleich seh 


kleiner (z 


Die Ergebnisse füı 
ıktion Br, + D, bzw. 
labelle 4 


zusammeng 


belle 4. Geschwindi 
schen Bron 
Mol’Lit 

) 220 10 h ,9 
[H >70 () 35 
7 31 10 47309 
; 384 10 I 18 
} 104 -10 321 
5 275.101 S 48 
4 3 87 -10 1 19 
>67 -10 L 75 

ıL 19-10 67 

Es gilt 


Fig. 3 gibt die ARRH 


von 


Wassı 


schwerem rstolt mit 


der 


m und schwerem 


327 389 - 10 
12 382 - 10 
3.03 679 10 
303 + 38 - 10 
303 t 69 10 
303 50-10 
>80 I 38 10 
302 + 32 - 10 
299 4132-10 
303 5 34 10 
303 Ss 64 10 
a 14 4087-10 
304 648 10 
zER N 34 () 


en werden, ist das 


B 375 hei 612 
verschiedene 


tun 


Br D, 


estellt 


ekeitskonstanten deı 
ı und schwerem Wassıe 
{ Ä Mo 

14) \ er ) us] 
10 31-10 33 
v0) tl () 4 

Io) 155 -10 ) 82 
10 2609-10 ‚46 
10 +48 -10 46 
10 593 10 OR 
10 705.10 1 39 
10 0 10 i2 

34-10 { . 
EnIuUsschen Grade für die 


Mittelwe 


Verhältnis bs 


Reaktionsgeschwindiekeit 


Wasserstoff 


die Reaktionsgeeschwindiekeits-Konstant 


lemperat uren 


N) 


von 


el 
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Vereleich der beiden Reaktionen. 
Die beobachteten Werte für die Aktivierungsenergie der Reaktior 
bı H,—-Hbı H und Br D,=-DbBı ) 
von 177 
ıbhängiekeit der Stosszahl zu berücksi« htiren Nach Subtraktion ı 


1/2 RT erhalten wir so 


4 li 


Der Unterschied beträgt also 21 keal Da jede \ktivierungsener:s 


ıber nur auf ungefähr 05 keal genau bekannt ist. so ereibt sich 
die Differenz im ungünstigsten Fall eine Unsicherheit von 1kcal 

Unabhängig von dieser Methode können wir die Differenz 
\ktivierungesenergien berechnen. wenn wir annehmen. dass der Unt 
schied in den Reaktionsgeschwindiekeiten allein auf sie zurückzufühı 
ist. Wir erhalten dann 

q q 2303 RT log / / 19 kcal 

Diese Annahme ist aber unzutreffend, da ein Teil der Verschied: 
heit der Reaktionsgeschwindiekeit sicherlich auf die verschiedene Sto 
zahl von H, und D, zurückzuführen ist. Man erhält unter Berücksi 
tigung dieser verschiedenen Geschwindigkeiten von H, und D, für 


Differenz der Aktivierungswärmen 15 keal. was innerhalb der Fehl: 


orenzen mit dem obigen Ergebnis übereinstimmt. Die Grösse der Dift 


renz der beiden Aktivierungsenergien für H, und D, ist aus der V: 
schiedenheit der Nullpunktsenergien der beiden Moleküle verständli 


laetztere beträgt 1'8 kcal 


74 und 1987 kcal muss man korrigieren. um die Temperatı 


{ 


{ 








ru 


Iyıe 








as ultraviolette Absorptionsspektrum von Osmiumtetroxyd. 
Von 
A. Langseth und Bergliot Qviller. 


Mit 6 Figuren im Text 


Eing: m 8. 8. 34 

Das ultraviolett: Bandenabsorptionsspektrum von UsO, ! Gaszust 
vohl bei Zimmertemperatur als bis 300° photographiert und auszemesseı 

\bsorptionsspektren von O0sO, in verschiedenen Lösungsmittel \ 
xan und Tetrachlorkohlenstof nd untersucht rder nd di tir 
rven von OsO, in Wasser und Hexan sind angegeben Ferner ist d RAM 
ektrum in Gaszustand untersucht worden und Versuche x ıcht, Eı 
‚ektren von Os(), anzuregen 

\uf dieser experimentellen Grundlage ist eine Deutung der Haupt 


bsorptionsspektrums gegeben 
1. Einleitung. 


Bekanntlich begeenet man bei der Deutung von den ultravio 


tten Absorptionsspektren der mehratomigen Molekeln sehr grossen 


hwierigkeiten, die hauptsächlich in der mit der Anzahl der Atome 


ı Molekül schnell anwachsenden Anzahl von Eigenschwingungen be 
ınot sind Theoretisch ist das Problem sehon bei dreiatomigen 
\Iolekeln ausserordentlich kompliziert und bisher nur unvollständig 
ehandelt. Im voraus scheint es deshalb ganz hoffnungslos, Bandı 
pektren von noch atomreicheren Molekeln mit mehreren Eigen 
hwingeungen sowohl im normalen als im angereeten Zustand und 
it der daraus folgenden sehr grossen Anzahl von Kombinations 
öglichkeiten entwirren zu wollen. Es ist aber das Verdienst voı 
HENRI, experimentell nachgewiesen zu haben, dass Absorption 
pektren von mehratomigen Molekeln (wie z.B. Benzol und vielen 
senzolderivaten) oft verhältnismässig einfach sind, so dass es in 
ehreren Fällen möglich ist, teilweise Analysen durchzuführen. Eine 
Iche Einfachheit lässt sich nur dadurch erklären, dass die Auswahl 
oeln die Anzahl der möglichen Übergänge sehr stark begrenzen. Es 
t schon versucht worden, das FRANCK-ÜonDossche Prinzip qualitatin 
ıf mehratomigen Molekeln anzuwenden!). Kürzlich ist das Problem 
1) HERZBERG, G., Trans. Faraday Soc. 27 (1931) 378. UREY, H. ©. und 


N, H., Physi Rev. 38 (1931) 2131 
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in einer interessanten Arbeit von HERZBERG und TELLER!) zum erste 
mal theoretisch behandelt und es sind allgemeine Auswahlregeln { 
die Schwingungsstruktur der Elektronenbandenspektren mehratomig 
Moleküle abeeleitet worden Ks scheint deshalb von Interesse zu sel 
Spektren von einfachen, möglichst symmetrischen Molekeln zu unt: 
suchen, um empirisch eine nähere Kenntnis der Auswahlregeln uı 
dadurch eine erweiterte Möglichkeit für die Prüfung der Theorie 
vewınnen 

Zu diesem Zweck schien uns Osmiumtetroxyd, OsO,, geeign 
\us seiner ausserordentlichen Leichtflüchtigkeit (Siedepunkt | 
760 mm 129° C) wäre wahrscheinlich auf fehlendes Dipolmoment w 


folglich auf grosse Molekülsymmetrie zu schliessen \usserdem w 


es schon bekannt, dass OsO, sowohl in Dampfzustand als in Lösuı 
ein diskontinuierliches Absorptionsspektrum ergibt. LirscHÜüTz uı 
ROSENBOHM?) fanden 12 Banden im Spektrum des Dampfes. Sie | 


nutzten einen N?—Fe-Funken als Lichtquelle und geben die Lage dı 


Banden nur grob an. Im Absorptionsspektrum der wässerigen Lösung 


fanden sie die Banden wieder, aber verschwommen und schwer « 
kennbar. Später hat S. Karo?°) die Absorption von Gas und wässerig: 
Lösung unter Verwendung einer kontinuierlichen Lichtquelle (Wass« 
stoffentladungsrohr) untersucht Sie hat im Spektrum des Ga 
30 Banden ausgemessen und fand auch die meisten im Lösung 


spektrum wieder 


2. Ultraviolettes Absorptionsspektrum von gasförmigem Osmiumtetroxyd 


Experimentelles. 


Ks wurde käufliches OsO, angewandt Der Stoff wurde du 
wiederholte Sublimationen in Hochvakuum sorefältie gereinigt \ 
\bsorptionsgefässe wurden zwei verschiedene benutzt Füı 


niedrigeren Dampfdrucke (bis Sättigungsdruck bei Zimmertemperat 
diente ein Glasrohr von 10 em Länge und 25cm Durchmess« 

angekitteten Quarzfenstern, während ein Quarzrohr von 30 cm Läı 
und 1cm Durchmesser mit angeschmolzenen, planen Quarzfenst: 
zu den Versuchen bei höheren Dampfdrucken verwendet wurde. B« 
(sefässe waren in der Mitte mit zwei Ansatzröhrchen a und 5b (sv 


Fig. 1) versehen. Das Rohr wurde durch «@ evakuiert. das Os(O, (et 


HERZBERG, G. und TELLER, E., Z. physik. Chem. (B) 21 (1933) 410 
CHITZ, .J. und ROSENBOHM, E., Z. physik. Chem. 97 (1921) 1 Karo, S 


Pap. Inst. phys hem. Res. 13 (1930) 248 
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te ‚e) durch Abkühlung mit Kohlensäure-Aceton in 5 hineinsubli 
' rt und schliesslich wurde bei e abgeschmolzen. Durch Eintauchen 
ip H Rohres 5b in passende Kältemischungen wurde deı Dampfdruck 
ei \bsorptionsrohr festgelegt, wobei er der Gleichung von v. WARTEN 
ti | entnommen wurde. Um alle \bsorptionsbanden innerhall 
m s bestimmten Spektralgebietes möglichst out photogı ıphiereı 
nen, wurden jedesmal die besten Bedingungen durch Variierung 
N Dampfdruckes ausfindig gemacht \ls 
"r trograph wurde ein mittelerosser (Juarz 
h ktrograph von Hırnser (E 406) benutzt. Als 
en tinuierliche Lichtquelle diente für den | 
u ten Feildes Spektrums eine NERNS1 l.ampe | , g 
m e meisten Aufnahmen wurden jedoch mit Hilfe | | 
a \ nes Wasserstoffentladungsrohres gemacht. Bi: y 
hi | \ls photographische Platten diente Agfa Ex | 
dies trarapid mit Metol- Hydrochinon-Entwickleı 
en Die Exponierungszeiten variierten von "/, bis | 
2 Stunden mit Spaltöffnungen von 001 mm | 
is 003 mm. Die Originalplatten wurden i 
da twa viermal auf Platten vergerössert. und die Ausmessung des Ab 
” rptionsspektrums geschah auf Kontaktabdrücken, die weit besser 
Kontraste als die Originalplatten gaben \ls Vergleichsspektrun 
nte bei allen Aufnahmen der Eisenbogen. 
wi Ergebnisse, 
| Das Aussehen des Spektrums (vel. Fig. 2) ist sehr charakteristisch 
{ I gibt den Eindruck eineı STOSSEN Regelmässiekeit und besteht aus 
\ er Reihe von kräftigen Bandengruppen, die von ı 31240 cm 
| ın regelmässigen Abständen bis weit ins U] erscheinen. Ks 
ırden 17 solche Bandengruppen gemessen, die wir mit den Buch 
( ben A bis R bezeichnen. Jede von diesen Bandengruppen besteht 
\ einer Anhäufung von ziemlich diffusen Einzelbanden, die oft so 


ht beieinander liegen. dass sie schwer trennbaı sind. Ausserd« N 


| weiter im Ultraviolett (ausserhalb 45500 em!) noch mehrere 


ıdengruppen vorhanden, die aber teils wegen ihrer grossen Veı 
vommenheit, teils wegen der in diesem Gebiet stark einsetzenden 
tinuerlichen Absorption unmessbar sind. Auffallend sind indessen 


ge verhältnismässig scharfe Bandenpaare bei etwa 44046 bis 


V. WARTENBERG, H., Liebies Ann. Chem. 440 (1924) 97 bis 110. 
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scheinlich nicht in das übrige Sp: 
trum hineinpassen Dass auch ( 
Banden zu dem OsQO,-Molekül 


nhoren, zeigt sich dadurch da 


mmer ın einem bestimmten 
sitätsverhältnis zu den übrigen 
sorptionsbanden auftreten. Si 
hören wahrscheinlich zu einen 
deren Banden vstem Bi 
kleinem Dampfdruck, etwa 0 
Hy und 10 em Schichtdick« 
cheinen erst die äussersten Band 
gruppen von L ab, auch sind 
Bandengruppen B-ÜU—-D-E un 
sehr schwach vorhanden Bei ein: 
Druck von 0 5 mm Hg kommen el 
sämtliche Bandengruppen (A 
venommen zum Vorschein Krst 
höherem Druck (etwa OS mm A 
erscheint die erste Gruppe Di 
t von LirscHitz und RosENBo 
nicht gefunden worden. die auc| 
Gruppen (Q und R nicht bem« 


ben > Ik Hl 


funden. deren Fehlen in den M 


haben indessen ha 


sungen von Kato eine Lücke 
der reeelmässigen Bandenfolge 
stellen Dieses Verhalten ist n 
leicht zu verstehen, da Kar 
Bandengruppe I gemessen hat 
schwächer ist als H 
Es ist augenscheinlich 

Fig. 2), dass das Spektrum in 
Teile zerfällt. der erste die Band 
gruppen A bis / und der zweit 
Bandengruppen A bis R umfassı 


Die Gruppen A bis F zeigen de 
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Doppelmaxima, wovon die nach violett liegenden die benach 
ten an Intensität weitaus überragen. Der Abstand der Einz« 
sıma ıst etwa 140 em”! Die Bandengruppen 6. H und 7 sind 

breit und zeieen mehrere sekundäre Maxima Bei höherem 
ıck. etwa 2mm Hg. werden die letzten so verbreitet. dass sie zu 
ımenfliessen. weil eine erosse Anzahl neuer Banden erscheineı 

h zwischen den anderen Bandengruppen treten neue Bandeı ul 
r erste Teil des Absorptionsspektrums hat ein Maximum in D, die 
tensitätsfolge ist weiter E-ÜC-F-G6G-H—I—-B—4 Die Banden 
ppen vom zweiten Teil des Spektrums (von A ab) zeigen unter 
ınder eine weit grössere Ähnlichkeit im Bau als die des ersten 
les und sind durch ihre ausgeprägten Doppelmaxima charakteri 
rt Die \ufspaltung ist hier erösser, nämlich etwa 180 cm mit 


m stärksten Maximum jeder Bandengruppe nach Rot. Der Bau deı 


nzelnen Glieder ist dem der Bandengruppen A bis F sehr ähnlich 


d sie besitzen wie die letzten, sekundäre Maxima mit derselben 
tiven Lage. Der Bau dieser kräftigen Doppelmaxima macht es 


ıhrscheinlich, sie als Bandengruppen von zwei ineinander g« 


hobenen Bandensvstemen zu deuten. Die Intensität des zweiten 


iles des Spektrums steigt stark von ÄK an, erreicht ihren max 


len Wert in O und sinkt darauf stark mit den Bandenfolgen 


eiter ins U] 


Es ist uns eelungen, eine ganze Reihe von Einzelbanden auszu 


essen. und die Messungen sind in Tabelle 1 gegeben. In keinem Fall 


ırden Sl harfe Bandenkanten beoba« htet. die Lage deı Bandı n ıst 
her nach der Mitte ausgeemessen. Die ın der Tabelle angeführten 
ensitäten sınd oesch ıtzt und stellen nur ein angen ihertes Mass di 


ıtiven Stärke benachbarter Banden dar. Die Methode der Aus 


essunge dürfte eine Genauigkeit von 3 bis 5 cm”! gestatten; wegen 


diffusen Charakters der Banden kann man aber höchstens mit 


er Genauigkeit von etwa löO cm’! rechnen 


ehnun ohachtet Berechnet \ - Uuantenza 
ıtensit Banden 
1 
I ınde em en / } 
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> 127 » 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 





ry] 4 htet er hy t () f e1 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
hie Zuordnung 
hnung Beobachtet 22 Berechnet - Quantenzahlen 
E9 Intensität Banden- 
Banden cm em! IB: 3 
system 
| 147 0046 > 0048 II 0 1 6 
148 1070 3 
1449 10115 3 
40128 11 : 07 
| 150 4) 146 3 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
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Tabelle 1 (Fortsetzung). 
Zuordnung 


nung seobachtet Intensität Berechnet nen (Juantenzal 
Banden cm em Br vr; 
ı 241 13 929 4 13925 Ill v 0 7 
| 242 13 963 ! 
| 243 13 987 ! 
244 14046 7 
+4) 14073 7 
246 14121 0 
247 14 168 7 
248 14 144 7 
244 14445 3 
250 14485 6 
zol 14 509 6 
252 14541 n 
253 14575 6 13575 11 v0 
254 14612 i 
2) 14 705 } 
256 44 734 t 
257 14 849 3 
258 14 SS] ; 
259 14 uU9 4 
260 15023 3 
261 15125 0 
262 15 165 0 
263 16392 t 
264 16424 } 
265 15510 { 
266 mı54) t 


Diskussion des Spektrums. 


Wenn man eine graphische Darstellung der Bandenverteilung 
trachtet, findet man im ersten Teil des Spektrums eine sehr häufig 
lerkehrende Frequenzdifferenz zwischen starken Banden von im 


1 


\urchschnitt 811 em”!, Diese Differenz gi 


t die Lage der stärksten 
ınden von A bis K. Fährt man mit derselben Differenz im zweiten 
ıl fort, so trifft man zwar Banden bis in @, sie sind aber nicht mehr 
stärksten innerhalb der Bandengruppe, zu der sie gehören. Wenn 


N 


ı hier die Differenz zwischen den zwei Reihen der Intensitäts 
xima aufsucht, findet man die etwas grösseren Werte bzw. 832 
| 835 em, 

Karo!) deutet die beiden Gebiete des Spektrums als zwei ge 
nnte Bandensysteme. Diese Betrachtungsweise war wahrschein 
h, besonders wegen des Fehlens der Bandengruppe H in ihren 
ssungen. Wie oben erwähnt, finden wir mit der Ausmessung der 


ndengruppe H eine natürliche Fortsetzung der ersten Bandenfolge 


NATO, lo« cıt. 
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in das zweite Gebiet hinüber. Es zeigt sich indessen schon wegen d 
Lage der Banden unmöglich, das ganze Spektrum als ein einzig 
Bandensystem zu deuten. Ausserdem wäre die Intensitätsverteiluı 
(den zwei Maxima der beiden Teile entsprechend) innerhalb « 
Bandenfolge schwer zu erklären. Um das gesamte Spektrum einz 
ordnen, zeigt es sich notwendig, drei verschiedene Bandensysteı 


anzunehmen. 


Für das erste System (I) haben wir als Nullbande »,= 31388 em 
in A) gewählt. Die Frequenzdifferenz S11l em”! ist hier stark repı 
sentiert, und gibt, wie erwähnt. die Lage der stärksten Bandeı 
Die beiden anderen Systeme (II und 111) sind ineinander geschob: 
und haben ihre Nullbanden in dem Gebiete des Bandensystems 
Wegen dieser Überlagerung ist es schwierige, die Nullbanden die 
Systeme mit Sicherheit festzustellen, wir haben für System II ı 


% 


36225 cm”! (in @) und für System III ı 3s101l cm (in J) gewäh 


0 
In System II ist die Frequenzdifferenz 835 em”! und in Ill d 


1 


Frequenzdifferenz 832 em”! vorherrschend, und diese repräsentieı 
gemeinsam mit der Frequenzdifferenz sil cm”! des Systems 
Schwingungsfrequenzen in drei verschiedenen elektronen -angeregt: 
Zuständen des OsO,-Moleküls. In allen drei Systemen findet man ei 
Differenz von etwa 970 cem”!, die deshalb wahrscheinlich eine Schwi 
gungsfrequenz im normalen Molekül repräsentiert. Die früher « 
wähnten Doppelmaxima mit Frequenzdifferenz 135 bis 160 cm 
klären sich dadurch als die zwei ersten Glieder von Bandengrupp» 
(0 >0,1 >11). Ausser den angegebenen Frequenzdifferenzen schein: 
keine anderen Schwingungsfrequenzen deutlich vorhanden zu se 
Um eine Kenntnis von den Schwingungsfrequenzen des Molekü 
im Normalzustande zu gewinnen, haben wir das RAmAn-Spektrum dı 


gasförmigen OsO, untersucht 


3. Das Raman-Spektrum von Osmiumtetroxvd im Dampfzustand 
Als Gefäss für die Versuche diente ein Rohr aus Pyrexglas vi 
3cm Durchmesser und etwa 15cm Länge. Das Rohr war von d 
eewöhnlichen Form mit schräg ausgezogener seschwärzter Rückwaı 
um Reflexionen zu vermeiden. Das Volum war etwa 100 cm?. |] 
wurden 4g OsO, durch Sublimation gereinigt, im Vakuum in das G 
fäss hineinsublimiert, und das Rohr abgeschmolzen. Das Gefäss wur: 
in einem elektrischen Ofen bis zur völligen Verdampfung des Stoff: 


erhitzt und während der Exposition möglichst konstant auf 22 
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ılten. Der Druck im Rohr war etwa 6 Atm. Der Ofen war mit 
ısfenstern auf zwei Seiten für das einfallende Licht versehen. Als 
htquelle wurden zwei Quarz-Quecksilberlampen von je 12cm 
htbogen benutzt. Die Streustrahlung wurde durch ein Fenster in 
htung der Rohrachse photographiert. Der benutzte Spektrograph 
mit einem 65° Flüssigkeitsprisma (zimtsaures Äthyl) gebaut 
| sehr lichtstark (Öffnungsverhältnis der Kameralinse 1:3'5). 
Nach 5lstündiger Exponierung zeigte das Spektrum auf einem 
mlich starken, kontinuierlichen Hintergrund vier RAMAN-Linien von 
1358 A aneereet: 568, 688, 917 und 1187 em”!. Von diesen ist die 
| em” !-Linie, die offenbar mit der im Absorptionsspektrum beol 
teten Frequenz 970 cm! identisch ist, weitaus die stärkste und 
räsentiert deshalb wahrscheinlich die symmetrische, stark RAMAN 
tive Grundschwingung des OsO,-Moleküls. Die drei anderen RAMAN 


nien sind sehr schwach und wegen des Hintergrundes unsicher und 


Iwierig zu messen. Das Spektrum entspricht dem eines reguläı 
etraedrischen Moleküls mit folgender wahrscheinlichster Zuordnung: 
vei dreifach entarteten Eigenfrequenzen 1187 und 688 cm”!, eineı 
weifach entarteten Frequenz 568 und einer totalsymmetrischen Einzel 
hwineung 971cm”!. Es sei doch hervorgehoben, dass das Auftreten 
ın gerade vier RAMAN-Linien streng genommen nie als ein Beweis 
r den regulärtetraedrischen Bau des Moleküls angesehen werden 
rf. Es besteht immer die Möglichkeit, dass noch kräftigere Expo 
tionen unter besseren Bedingungen noch mehr schwache Linien 
m Vorschein bringen könnten, wodurch eine niedrigere Symmetrie 
Betracht käme. 

Als mögliche Konstitutionen kommen jedoch nur solche, die einen 
hen Svmmetriegrad haben. in Frage. Jede Unsymmetrie würde 
mlich ein Dipolmoment und wahrscheinlich eine daraus folgende 
soziation der Molekülen verursachen. Nun hat WARTENBERG ge 
nden, dass OsO, keine Assoziation aufweist. E. NAESHAGEN hat die 


'rientierungs- und Atompolarisation von OsO, in benzolischer Lösung 
messen und diese so klein gefunden, dass man mit ziemlich grosser 
ıhrscheinlichkeit das elektrische Moment des Moleküls gleich Null 
zen kann!). 

Auf Grund dieser Tatsachen scheint es uns am wahrscheinlichsten 
regulär tetraedrische Struktur des OsO,-Moleküls anzunehmen 
Für die Ausführung dieser Messungen sind wir Dr. E. NAESHAGEN, Osle 


rossem Dank verpflichtet. 
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Die Untersuchung des Raman-Spektrums bestätigt also uns« 


oben angeführte Deutung der 970 em”!-Frequenz im Absorptioı 
spektrum als eine zum normalen Molekül gehörige Eigenschwinguı 
Bei näherer Betrachtung des Spektrums zeiet es sich, dass es ı 
den vier Eigenschwingungen nur die symmetrische ist, die stark 


der Absorption vorkommt. Von den übrigen ist die 1187 em °!-Fı 


quenz nur schwach, aber zweifellos vorhanden. Die beiden niedrige: 
Frequenzen, 568 em”! und 688 em”!, lassen sich dagegen nicht ı 
Sicherheit nachweisen, jedenfalls sind sie äusserst schwach beteilis 


Um diejenigen Banden, die durch Übergänge von schwingun 


ıngereeten Molekülen im Normalzustand herrühren, sicher identif 


ieren zu können. haben wir ausserdem das \bsorptionsspektrum | 


höheren Temperaturen untersucht 


t. Absorptionsspektren von erhitztem OsO,-Dampf. 


Das früher beschriebene Absorptionsrohr aus Quarz wurde 
diesen Versuchen benutzt. Ein spezieller elektrischer Ofen, der n 
das eigentliche Absorptionsrohr erhitzen sollte, wurde konstruieı 
Das Ansatzrohr wurde, wie früher, bei konstanter Temperatur 
halten, um den Dampfdruck im Absorptionsrohr auf einem passend: 
Wert zu halten. Frühere Aufnahmen hatten gezeigt, dass die meist« 
charakteristischen Bandengruppen beim Druck etwa 05 Hg auf « 
photographische Platte erschienen, weshalb dieser Druck für die Vi 
suche gewählt wurde. Auf jeder Platte wurden zwei Spektren 
unmittelbarem Vergleich aufgenommen. Das eine gab das Absoı 
tionsspektrum des Dampfes bei Zimmertemperatur, das andere « 
des erhitzten Dampfes. Jedes Spektrum wurde !/, Stunde bei Spa 
öffnunge 003 mm exponiert. Schon eine orientierende Aufnahı 
zeigte eine sehr ausgeprägte Veränderung des Absorptionsspektru: 
beim Erhitzen des Dampfes auf etwa 300°C. Die Doppelmaxiı 
veränderten ihre Intensitäten derart, dass die auf der langwellig 
Seite liegenden Komponenten auf Kosten der benachbarten stärl 
hervortraten. Das ganze Spektrum bekam auch einen weit m« 
diffusen Charakter. Es zeigte sich notwendig, den Dampfdruck bi 
\ufnehmen des Spektrums des erhitzten Dampfes etwas zu erhöl 
(bis 07 mm Hg), um den Vergleich der beiden Spektren zu erleichteı 
Um das kurzwelligste Gebiet am besten zu untersuchen, wurden a 
\ufnahmen unter niedrigeren Drucken gemacht. Die Änderung 


Spektrums mit der Temperatur liess sich stufenweise nachweis: 




















Das ultı ıvıolette \bsorptioı Ssp% ktrun von ( 


ın bei emer Erhitzune bis zu 100° € ist eine Intensitätsänderung 
Banden wahrnehmbar. Bei 200° ist die Änderung noch grösser 


bei 300° € sind die hinteren Teilmaxıma in ihrer Intensität stark 


iert. während die gegen rot liegenden ausserordentlich inteı e1 
M ' 7 
. « 
AUT IL N 
| 
den Dadurel wird eine Veı chiebung de] Bandengruppeı eve] 
voreetäuscht (vel. Fig. 3). Bei 300° wird der erste Teil des Sp« 
ns (bis zu .J) stark veı hwommen. während die Banden ım zweiten 
noch gut erkennbar sind 
Wir haben einige Platten photometriert. EKın Teil deı ht 
erkurven von den Bandengruppen L und M, der sehı 
tisch ist. ıst ın Fio t wıerde roeeeben Die Kıırve ] oıbt dl 
r 2° 
| ! 


tsverteilung innerhalb deı Bandengruppen hei Zımn erte mpe r; 


, die Kurve 2 zeigt die Veränderungen derselben bei Erhitzung 


196°. Man bemerkt. dass die oben erwähnte scheinbare Veı 


ebung der Bandengruppen dadurch zustande kommt, dass die bs 


17 


maleı Temperatur Intensiven Banden hei Erhöhung deı Ten perati 


eschwächt werden. während die \hbsorption auf der langwelligen 


117 

















seite deı Gruppen wo nach unsereı Kinordnune ve vce dıejenı 


Banden zu erwarten sind. die von schwingungesangereeten Moleki 


im Normalzustand herrühren. stark ansteiet 


5. Versuche, Emissionsspektren von Osmiumtetroxyd anzuregen. 


Ks wurden auch Versuche oeemacht Emissionsspektren von € 
ınzuregen Diese scheiterten jedoch an den leichten Zersetzlichl 
des Moleküls. In einem elektrodenlosen Entladungsrohr trat bei « 
03mm Druck sofort ein schwarzer Beschlag auf, und die Spekt 


eieten ausser den Atomlinien des Osmiums von M: lekülspektren 


die Sauerstoffbanden (und Spur von C’O-Banden Es tritt des] 
wahrscheinlich eine vollkommene Zersetzung ein: OsO, —> Os > 


Es erwies sich möglich, diese Spaltung rückgängig zu machen, und z 
in der Weise, dass man ein auf dem Entladunesrohr ansebrachtes 
satzrohr in Kohlensäureschnee-Aceton abkühlte und mit der Entlad 
fortfuhr. Nach wenieen Minuten war der Beschlae vollkommen ı 


schwunden und in das Seitenrohr als OsO, hineinsublimiert 


6. Absorptionsspektren von Osmiumtetroxyd in Lösung. 


Es wurden Lösungsspektren von OsO, in Wasser, Hexan u 
Tetrachlorkohlenstoff untersucht Um den Stoff für die Lösung 
ohne Verlust zu wäeen. wurden kleine Meneen reines OsO, n G 
röhrcehen hineinsublimiert und abgeschmolzen. Für die Lösungen 
OsO, in Wasser und Hexan suchten wir die Extinktionskurven 
lichst quantitativ zu bestimmen Das Woasserstoffentladungs 


wurde als Liehtquelle benutzt. und das durcheelassene Licht 


logarithmisch abgestuften Dicken der Lösungen photographiert 





Vergleich wurde das von den entsprechenden Dicken der Lösuı 


mittel geschwächte Licht photographiert Kine Spaltöffnung 
0’ lmm wurde für die Aufnahmen vewählt Die Lösungsspekt 
wurde 15 Minuten, die Vergleichsspektren 1 Minute exponiert. | 


ij 


Lösungen wurden verdünnt, bis alle Absorptionsbanden verschwun 


waren \uf dreifachen Vergrösserungen der Originalplatten wuı 
Stellen eleicher Schwärzune aufsesucht und lor ge berechnet 
molare Extinktionskoeffizient Die SCHWARZSCHILDSche Konst 


konnte für die angewandten Platten (Agfa Extrarapid) gleich 1 ges 
werden. In Fie.5 sind die gefundenen Kurven eezeichnet. Wi 
der Eigenabsorption von UCÜl, war es nur möglich, das erste G« 


diesem Lösungsmittel zu untersucel 


des \bsorptionsspektrums 











DD ıltraviolette Absorptionsspektru . ” 
IT KExtinktionskurve ist deshalb in Fig. 5 nicht eingezeichnet. Sii 
ul ıber innerhalb der Versuchsgenauigk« it für den untersuchten Ti 
J) mit der Extinktionskurve der H« xanlösung zusammıeı 
Man bemerkt. dass das \bsorptionsspektrun sich weni mit 
1. ınesmittel ändert Der Verlauf der Kurven ist in geross« Zügı 
() |be bei Anwendung von so verschiedenen Lösungsmitte 
u und Hexan. In den Lösungsspektren lassen sic] EWR 
© cheı Bande ngruppeiı SW identifizierer 2 
it 
h 
5) 
ZA FEUER 
| A 
Vi 
\ 
i 
) ww | 
IE 5 N | A = IM N | | 
j | I\ w | N \ | | 
110g 
Y 
ingsspektren von Hexan und Tetrachlorkohlenstoff ' 
tnismässie scharf. beinahe wie in Gaszustand, obgleich In | i 
den ganz verschwunden sind. Das mittlere Gebiet des wässerig 
} UNESSPE ktrums ist sehr verschwommen und « 4 
oliceh. die ungefähre Lage der den Bandengruppeı ntsprech: 
rptionsmaxıma anzugeben 
| Wenn man das Spektrum von OsO, im Gaszustand mit dene 
ıngen vergleicht. findet man die Bandengruppen A-B-C--D- & 


elie Bandengruppeı 
rnach Violett 
chbarteı li 


wel ben Ich 


ı 220 em! oeeen Rot verschoben. während 


- M-- N --O usw. ungefähr mit demselben Betrag 


t sind K \ToO oıbt die Lage von den 
ıma die von den (i ısspektren bek ınnt sind ich füı die ur 


eNVeTlo- 


ıne an. Wir fanden aber dieselbe ganz zusamn 0 


Kar 
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in den Spektren mit Hexan und Tetrachlorkohlenstoff als Lösw 
mittel, welche sonst grössere Ähnlichkeit mit dem Gasspektrum 
weisen. Die mittleren Bandengruppen finden wir sehr verbreitet. | 


Frequenzdifferenzen zwischen den Banden A—B—Ü- D—-E-—F sind 
\littel etwa 825cem"t Die Frequenzdifferenz F-@G, zwischen 
Bandenmitten vemessen. ist etwa 990 em und zwischen G@—H 
noch erösserer Wert. Wenn man das kurzwellige Gebiet betracht 
bemerkt man eine charakteristische Verschiedenheit zwischen « 
Lösungsspektren (Hexan und Wasser), obgleich die Bandengrup 


ın den beiden Spektren oleich ort erkennbar sınd Während 
Intensitätsmaximum des Hexanlösungsspektrums In Bandeneruı 
N lieet. ist 3/ am intensivsten im wässerieen Lösunesspektrun 
Grasspektrum ist dagegen O die stärkste Bandengruppe. Die Frequ« 
differenzen zwischen den Bandengruppen M—-N\-— O-P sind im Mit 
etwa S50 cm! für beide Lösungsspektrei 

Zusammenfassend lässt sich die Wirkung der Lösungsmittel 
das Spektrum foleendermassen beschreiben die beiden (Gebiete ( 


Spektrums (den Systemen I und 11 Ill entsprechend) rück 


auseinander. und zwar so. dass System Il vesen Rot mit ungef 





dem eleichen Betrag (etwa 220 em”) als System Il Ill es 
kurzwelliges Ultraviolett verschoben wird. Dagesen ändern sich « 
Schwingungsfrequenzen (d.h. die Frequenzdifferenz innerhalb jed« 
Systems) nur ganz wenige. Weven des diffusen ( harakters der Lösung 
spektren lassen sich die Schwingungsfrequenzen nicht genau mess: 


sje scheinen doch ein wenig grösser in Lösung als in Gaszustan« 


sein. Ebenso ist es nicht möglich, den absoluten Betrag der \ 
rückungen von den beiden Systemen 11 und III genau anzugeb: 
es lässt sich nur sagen, dass Il etwas weniger verschoben wird als | 
Diese Änderungen des Absorptionsspektrums durch die | 
wirkung von dem Lösungsmittel stützen unsere Annahme von « 
drei verschiedenen Bandensystemen. Es ist charakteristisch, dass 
Bandengruppen F—G—H und J, die gerade in dem Gebiet, wo 
Bandensysteme sich gegenseitig überdeckend liegen, in den Lösuı 


spektren sehr stark verändert werden 
| 


Zusammenfassung der Ergebnisse. 
Das gesamte Bandenabsorptionsspektrum des gasförmigen 0) 
im nahen Ultraviolett ist auf drei verschiedene Elektronenübergä 


Fig. 6) 





zurückzuführen (vel. 

















Das ultraviolette Absorptionsspektrum von Osmiumtetroxyd 07 
in Die Lage der stärksten Banden ist durch die folgenden Formeln 
en: 
System I. v=33388+ V} 811+ V; 862— V’ 971— V} 1187 
l System Il. ) 36225 | ‚835 ] 97] V. 1187 
System III. »=38101-+ V! 832— V971—V! 1187 
2 ? 8 
It ’ 
I i 
‘ I I i 
717 4 
7 . I . = ı a 1 22 22° 27 
i } I TI T 
4 s [3 
4 } 
1} 4 
i ı 4 
Mr 
1 
’ 7 7 - M 5 Mh 
A Jensy ] Bandensystem I B; vst 
o« Q 3; 
(I 
var Die nach diesen Formeln berechneten Werte sind in Tabelle 1 
10 fveführt. Die Übereinstimmung mit den beobachteten Werten darf 
eı befriedigend angesehen werden, wenn man den diffusen Charakteı 
Spektrums und die daraus folgende Messgenauigkeit in Betracht 
t. Ausser diesen drei Svstemen gibt es wahrscheinlich im kurz 
liven Gebiet mindestens noch eins, das auch Bandenstruktur zeigt 
11] | zu dem die früher erwähnten Bandenpaare gehören. Schliesslich 
lem ganzen Spektrum eine kontinuierliche Absorption überlagert 
der Es ist bemerkenswert, dass in jedem System nur Bandenfolgen, 
‚u einer Schwingungsfrequenz des angeregten Zustandes gehören, 
) mit Sicherheit identifizieren lassen. 
Es ist jedoch für System I unzweifelhaft, dass auch die unsym 
rische Schwineune im angereerten Zustand schwach aktiv ist. Sie 
et, wıe gesagt, keine Bandenfolgen, sondern tritt einquantıg a1 
ot in Kombination mit deı symmetrischen Schwingung auf. Di 
), rscheinlichste Gyösse dieser Schwingungsfrequenz ist 862 cm 


ı in den Systemen 11 und III ist wahrscheinlich die unsymmetrische 
ineung vorhanden und für die Breite der Bandengruppen ve: 


( \bt. 1] B H d 
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antwortlich. Es ist aber wegen der Überlagerung der beiden Syst« 
nicht möglich, die absolute Grösse der Frequenzen mit Sicher! 
anzugeben. 

Die Analyse des Absorptionsspektrums von Os(0, bestätigt 
die alleemeine Regel. die man infolge des FRANG K-LUONDONSc|! 
Prinzips erwarten muss, dass bei dem Elektronenübergang nicht 
Eigenschwingungen im Anfangs- und Endzustand auftreten. 

Es ist offenbar, dass in allen drei Systemen eine Frequenz 
übrigen Eigenschwingungen an Aktivität weit überragt, und dadu 
dem ganzen Absorptionsspektrum seinen verhältnismässig einfa« 
\ufbau gibt. Es folgt weiter von dem FRANCK-ÜoONDoN-Prinzip, 
es sich in allen drei Endzuständen um die totalsymmetrische Schw 
eung handelt, indem wir, wie oben angeführt, gefunden haben, « 
Kombinationen mit der stark Raman-aktiven (und deshalb tot 
symmetrischen Schwingung) des Grundzustandes kräftig repräsent 


sind. Da das Molekül im Normalzustand sicher die regulär tet 


edrische Symmetrie (T,,) hat, muss es auch diese Symmetrie in 
drei elektronenangereeten (schwingungslosen) Zuständen besitzen 
liegt deshalb nahe anzunehmen, dass es in jedem Falle ein Elektron: 
sprung in dem zentralen Osmiumatom ist, der für die Bandensyst« 
verantwortlich ist. Beim Ubergang werden die Bindungen zwiscl 
dem Osmiumatom und den vier Sauerstoffatomen gleichzeitig und 
gleichem Masse geschwächt und die totalsymmetrische Schwing 

stark angeregt. Diese Schwingung würde durch kräftige Anregung 

völligen Dissoziation des Moleküls: OsO, > Os+40 führen. 

Da aber die Bandenfolgen keine Anharmonizität aufweisen 
das Molekül in allen drei elektronenangeregten Zuständen sehr sta 
Auch im Normalzustand ist Osmiumtetroxyd ausserordentlich sta 
Ks zeigt nach WARTENBERG!) noch bei 1500° keine nachweishb 
Dissoziation. 

Die Prädissoziation, die das ganze Bandenspektrum zeigt, ri 
wahrscheinlich von einem naheliegenden unstabilen Eıektronenzust 
her. Der Übergang zu diesem Term erzeugt die kontinuierliche 
saorption, die dem Bandenspektrum überlagert ist. Sie gehört 
mutlich zu einem unsymmetrischen Elektronensprung, der einer | 
sozlation: Os0,—> Os0,+ 0 oder OsO, > OsO, 20 entspricht 


\ 


haben jedoch in keinem Falle Andeutungen von photochemischer 7 


WARTENBERG, loc. ceit. 
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ıne beobachten können. Dies lässt sich dadurch erklären, dass 
gleichzeitige, photochemische Ozonbildung die Dissoziation (als 
kelreaktion) wieder rückgängig macht: 0s0,+ 0, — Os0,+ 0, 
OsQ, 20, > OsQ, 20,. 
Das beim Methan beobachtete Bandenspektrum im SCHUMANN 
iet (1600 bis 1400 A) gehört wahrscheinlich einem unsymmetrischen 
<tronenübergang an und führt nach BONHOEFFER und HARTECK 
Dissoziation des Moleküls: UH,— CH,+ H oder ÜH,— CH, 2H. 
dem symmetrischen Elektronensprung des Osmiumtetroxyds ent 
hende Absorption ist beim Methan noch nicht beobachtet 
Zum Schluss sei darauf hinzuweisen, dass das Bandenspektrum 
OsO, der bei mehreren Anionen von Typus X0, (z.B. CrO, und 
0,) beobachteten Bandenabsorption prinzipiell analog ist und des 
für die Deutung dieser Spektren nützlich sein kann. Die Arbeit 
rd in dieser Richtung weitergeführt. Ebenso ist eine Untersuchung 
Absorptionsspektrums des Rutheniumtetroxyds, RuO,, im Gange. 
Dieses zeigt im Gaszustand eine Bandenabsorption, die dem Os(, 


Spektrum sehr ähnlich ist. 


Dem Vorstand des Instituts, Herrn Prof. Dr. EINAR BIILMANN, 
rechen wir für das allseitige Entgegenkommen bei der Durchführung 
ser Arbeit unseren herzlichsten Dank aus. 

Dem Carlsberg-Fond sei für die Bereitstellung des Quarzspektro 
phen bestens gedankt. Ferner dankt die eine von uns (B. @.) deı 
teur-Gesellschaft, Oslo, ergebenst für die Gewährung eines 


Stipendiums. 


BONHOEFFER, K. F. und HARrTEcK, P., Grundlagen der Photochemie. 1934 


\openharen, Universitetets kemiske Laboratorium 


Juni 1934 











RAMAN-Effekt von dreiatomigen Molekülen. 





V, Über die Konstitution der Ionen V, und NOS 
Von 
\,. Langseth, J. Rud Nielsen und J. Utoft Sorensen. 


(Mit 3 Figuren im Text 





Eingegar m 8. 8. 34 
ie Ran Spektren von d l« \ ınd 02 teı 
mit r Disper ss v Wi t der ] I 
stärke RAamanN-Luı quantitat sel N I) I te A 
ratur wird kurz beschrieben. | vird auf die B ıt l | ff r 
für die Konstitutionsermittlung mit Hilfe der Rama ınd Ultrarot-Spekt 
I eTKsal en ıcht 
I) Konstitut 1 \ Ions wird als geradlini ınd zentrosymmet 
)) festeelert, und die des N US —-Ic radlinig, mit der n tiv Lad 
Sol felaton \ { N est 


Da es für eine genauere Prüfung der Theorie des RamAn-EKffekt 
wie sie neuerlich besonders durch G. PLACZEK!) entwickelt woı 
ist, von Interesse wäre, möglichst einfache Molekeln zu untersuch:« 
haben wir die Raman-Spektren einer Reihe von dreiatomigen Molek:« 
neu aufgenommen und gemessen?). Das Ziel ist, die Spektren n 
lichst genau und vollständige kennen zu lernen. den Polarisation 
stand und womöglich die relativen Intensitäten der Linien quantit 
zu messen 

In dieser Arbeit wird über den RamAn-Effekt der dreiatom 
Ionen X und NCÜS” berichtet 





Experimentelles. 
I. RAMAN-Spektrum des Aecidions, 
Käufliches, reines Natriumazid wurde durch zweimalige | 
kristallisierung gereiniset. Hieraus wurde eine bei 20° gesätt 
wässeriee Lösune bereitet und diese für die Untersuchungen 


wendet. 


PLACZEK, G., RAYLEIGH-Streuung und RAman-Effekt. Handbuch der Ra 
logie, Bd. VI, 2. 1934. S. 205. 2) LANGSETH, A. und NIELSEN, J. R., Z. phx 
Chem. (B) 19 (1932) 35, 427. Nature 130 (1932) 92. LANGsETH, A., NIELSEN, : 


und SORENSEN, J. U., J. chem. Physics 2 (1934) 402. 














dreiaton ve] Molekülen 10] 


Das Raman-Spektrum wurde mit grosser Dispersion (4-Prismen 
> bis S A/mm) aufgenommen Die Platten zeigen au 
Hintergrund eine stark« 


Ha-Linien 4358. 4078 und 4047 A 


trograph 
schwachen. kontinuierlichen 


ııenz dreimal erreet von den 
se Linien sind verhältnismässie scharf und ut messbaı \usseı 
Linien sind noch zwei ganz schwache. diffuse B leı 


en] starken 
nnbar von Hg 4358 und 4047 A angereet. Fie. | 
beiden von Ha I3»> erreeten RAMAN Linien (OS \ 


H,O Bande von Ha 4047 err: 


erung deı 


I serdem jeht man die 





Die Messresultate sind in Tabell l zusammengestellt Das 
MAN-Spektrum des N\,-lons!) besteht aus nur einer starken Linie 
13485 0 cm !, und einer ganz schwachen 1258en die wi 
ten näher zu besprechen Ist sicher einen Oberton darstellt 


Tabelle 1 Raman-Spektrum von \ 


Platten 


\littelwerte aus zwei auseemessenen 


RAM | 


\ 
hart IIANU NS L3DN IN» 
seht hw | hr IIHS0 358 >58 
{ haı 31680 ITS s+N 
stark, scharf 23357 8 4)47 1347 6 
sehr sel h 23448 41047 1257 
Mittelwerte: I. 13480105 cı u 
Il. 1258 2 hı ) 

Das Raman-Spektrum einer wässerigen Lösuı n NaX 
ETRIKALN und .J. HocHBEre 7. phvsikal. Chen B) 3 (1929) 405 
en. Sie haben indessen nur die starke Linie gefunden und geb 

icherweise die Frequenz 1221 l 
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2. Raman-Spektrum des Rhodanidions. 


Es wurde käufliches Kaliumrhodanid (Merck. z 


weitere Reinigung verwendet. Eine bei 20 resätti 


'_. 
J 


te wasseı 


Lösung diente für die Versuche 


Es wurden drei Aufnahmen (Expositionszeiten: 12, 24 


4 und 
Stunden von dem RAMAN Spektrum semacht Die Messresult 
\littelwerte aus den drei rusgemessenen Platten sınd ın folgeı 
labelle 2 oegeheı 
labelle 2. Raman-Spektrum von NÜS 
In . R { Ürreg l 
( \ 
taı 208725 358 HH k 
hr schwach, breit 22142 1358 FRITE 
tte 22187 7 358 7504 
hwacl 224506 078 20655 
! st 226386 10147 IS 
tte 23955 3 1047 7501 
Mitt. I. 7503-110 t 
Il 796 ) sehr hwach. breit 
Ill. 2066 0.10 
Das Spektrum besteht aus drei Raman-Linien, von denen 
beiden stärkeren, 750 und 2066 em früher beobachtet worden siı 
sowohl in gelösten als in kristallinischen Rhodaniden Die ne 
oanz schwache Bande. 796 em kommt auf der stark exponiert 


Platte besonders deutlich hervor, erreet von den beiden starken H 
Linien 4358 und 4047 A. sie aber ist auch zu sehen auf Vererösserun 


der eintägig exponierten Platte. Die Bande ist ziemlich diffu 


deshalb nicht venau messbaı 


“> 


3. Polarisationsmessungen. 


Die Methode. die wir zur Messung des Polarisationszustandes 


RamAan-Linien verwendet haben, ist früher?) ausführlich beschriel 
worden und bezüglich Einzelheiten sei deshalb auf dieser Arbeit h 
gewiesen. Hier seien nur die Hauptzüge des Verfahrens kurz erwäh 
Fig. 2 zeigt schematisch die Apparaturaufstellung. Das Raman-Rı 
E) ist aus schwarzem Porzellan mit angekitteten planparall 


Fenstern aneefertiet. Es wird horizontal belichtet. indem die bei« 


Vol. KOHLRAUSCH, K.W.F., Der SMEKAUL-Raman-Effekt. 8.320 L 


SETH, A., NIELSEN, J. R. und SoRENSEN, J. U., J. chem. Phvsies ? (19% 











( ktrosn ıphen ıbeebildet Im Kollım ıtorrohı 
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rzquecksilberlampen (A,4) durch die Zylinderlinsen (5,P) in deı 
se des Rohres abgebildet werden. Um die Einstrahlungsrichtung 


er horizontalen Ebene zu definieren. ist eine Reihe von senkrechte: 


n den Strahlengange eingeschoben. Die 


hwärzten Blenden ((Ü.( 


len planparallelen Glasküvetten (D,D) waren mit einer methyl 


holisehen Lösung von m-Dinitrobenzol (1 lem Schichtdick« 


l 


t und dienten als Lichtfilter Das Innere des Raman-Rohres 


le mittels einer passenden Kondensorlinse auf den 


rum - umum +7 


hinter dem Spalt ıst 


Wollastonprisma (@) angebracht. wodurch die Spektrallinien in 
N und Komponenten aufgespalten werden und sıc h deshalb 
der Platte als Dubletts zeiveen. Durch Verschieben des Wollaston 
mas wurde auf eine passende Aufspaltung eingestellt Dies Veı 
ren ist sehr bequem, wenn es sich um linienarme Spektren handelt, 
eine zufällige Überdeckung von Komponenten zweier benachbarter 
ien ausgeschlossen ist. 

Um eine quantitative Intensitätsbestimmung deı und Kom 
enten der Linien durchführen zu können, wurde nach der Aufnahme 


RAaman-Spektrums auf derselben Platte Schwärzunesmarken 


niert. Ein fünfstufiger Treppenfilter (4) wurde mit einer 100 cm 


ernten Milchglaslampe beleuchtet. Um eine möerlichst gleich 








förmige Beleuchtung zu sichern. war noch eine Milchglaspla 


/) vor dem Stufenfilter eingeschoben \ıit Hilfe einer kurzbreı 


I I I BE 
weiıtieen. achromatischen Linse wurde das Stufenfilter verkleinert 


dem Spektrographenspalt scharf abgebildet \uf der Platte bekan 
wır dadureh fünf nebeneinandeı lievendi kontinuierlich: Spektr: 
deren relative Intensitäten deı vorheı venalı auseemessenen Kıxtn 


tionen der einzelnen Stufen des Filters entsprachen 


metrierung queı iiber die Spektren beı der Wellen! 


treffenden RAMAN-Linie konnten wir die Schwärzuı 
1 11 } 
tür diese Wellenlänge bestimmen und mittels dieser di 
ırve ın eine Intensitätskurve ransponieren Die | 
der Schwarzungsmarken wurde so abgepasst, « 1 
( enordnung wie die ce S R \NMAN-Spektrun 
Der verwendett SpekKtrogt ‚} l | his ve] lı 
u) 4 1 1 1 1 I “ I 
Er ist sehr liehtstark. hat ein 65 - Flüssiekeitsprisn 


innamat eefüllt und eine Kameralinse Yıels lessaı 


{ Il 4 4 N r 
bcem voll ausgenutzter Ofinung 


Durch \ufnahme deı unpolarısierten Linien ein« 


ladungesrohres wurde die durch die optischen Teile di 

verursachte Polarisation bestimmt und pater beı deı 

jestimmune der RAaman-Linien für diese entsprechen 
\ dı } 

Es wurden dre Bestimmungen de Polarisations 
tarken 1348-Raman-Linie ausgeführt. Die sehr schwael 
les IK h Iııc ht Messen Wweren des ki ntinuierli hen Hinte 
bei der für diese Linie notwendigen. ausserordentlich st 
tion störend wirkt 

Die drei Messungen gaben für den Depola ISatıol 


liches Licht 
I. 0°'15 Il. 016 und III. 016 


Mittelwert: 016 


Durch Ph« 


S Helium 


KoOrTI e] 


ie 1258-B 


\uf Grundlage der Photometerkurven war es möglich. das Int: 


sitätsverhältnis deı beiden RAMAN Linien erössenordnunesmäs 


zuschätzen. Wir fanden 
a 0 Dr BT 
Obeleich die gewöhnliche Schwieriekeit der heterocl 
sitätsbestimmung (Anderung der Empfindlichkeit der | 


Wellenlänge) in diesem Falle gering ist. weil die beideı 


ıromen Int: 
| 
latte mit 


} Linien I 








neinander liegen 
ısitätsunterschie:« 
‚lich mac hte N 


sitätsbestimmu 
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treten andere Schwieriekeiten auf (deı 
| und der ve] c} iedene Bau deır Banden 
mıt unsereı \pparatuı eine eenau qauant 


ıv durchzuführen 


I) 
yi I BARIET | 
OS MET 
,- NOS (136 
\] 1} 1 
\uch ın diesem Falle haben wir auf Gru oe der Pl 
en das Intensitäts erh | 1 ch ( neider rKere] 
Sc’ 2 
/ [ 1 

Da wir aber nicht imstande waren. eine gena het rome 


Bekanntlich ind 


stoff \\ ) serstotis 
URTIUS einen 1] 
J. THIELE?) die 


| H 


\uf Grundlage re 


esen die Fraee z 


nungen hesonde 


essen zu zeieen. das 


| 


Diskussion der Resultate. 
Konstitution des N. -Ilons. 


die V\leinuneen bezüelich der Nonstittit 


I \ 1 
iure geteilt Entweder nimmt ma 
ineförmieen Bau (l) an. oder man bs 
lını Ir ınsvmmetrische Konstitutf or 1] 


In chemische: Tatsachen Ist es nıcht n 


n gel ıdlinie aneeordnet sind 


u entscheiden Neuere phvsikalisch« Unte 
rs die Rönteen-Kristallanalvse ! scheine 
s die drei N-Atome des Azidions in den Metal 
veraturübersicht Tınds n bei H 2 
1349 #u., Ber. dtscl 
l Ber. dtsch. ch« Ges. 44 (1911) 2592 \ 
nd P | A ». ohem. S 17 (1925) 290 
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Es gibt a priori folgende Möglichkeiten für die Konstitution 


| Il 11 I\ \ 


Von diesen entsprechen | und [\ \lolekülen mit dem 8 


metriegrad ( die geradlinigen Formen (11) und (V) sind von 
Symmetrien ( bzw. D während schliesslich der geknickten 
symmetrische Form (111) der Svmmetriegrad ( zukommt In 


foleenden Tabelle 3 sind die Auswahlreeeln für den Ramanx-Eff: 


dreiatomiger Molekülen zusammeneestellt 


Tabelle 3 


Ein Blick auf die Tabelle 3 lehrt sofort. dass das RaMmAaN Spi 


trum des Azidions nur mit dem eines Moleküls vi n dem Syvmmetı 


orad in Einklang zu bringen ist. In den Fällen ( CU und ( 


sind alle drei Eigenschwingungen im RAaman-Kffekt (und Ultrarot 


erlaubt. Hier ist jedoch zu erwähnen, dass die Deformationsschw 


Falle ( erfahrungesgeemäss sehr schwach aktiv ist 


gung, Y,, IM 


ist z. B. bei N,0°) und NÜS vgl. weiter unten) », nicht beobacht: 


trotzdem der Oberton 29,, M beiden Fällen gemessen worden 
Die dadurch entstehende Möglichkeit. die beiden beobachteten Ram 


Frequenzen des Azidions als », und », eines ( Moleküls zu deut 
ist aber zu verwerfen. Erstens wäre der beobachtete. erosse Int« 
sitätsunterschied (100:1) schwer zu erklären und zweitens wären 
Frequenzwerte unvereinbar mit einer solehen Annahme 


Es bleibt somit nur die Möglichkeit übrige. die lineare symmetris« 


Konstitution (D_,) anzunehmen. Die starke 1348 em” !-Linie ist da 

mit der einzigen Raman-aktiven Eigenschwingung vr, zu identifizier: 

von der auch ein niedriger Depolarisationsgrad zu erwarten ist (bei 
Vol. PLACzEkK, ( )c. eit Die Raman-Liü ird Ili lep 1 

’ G 


7 LANGSETH, A. und NIELSEN, J. R., Nature 130 (1932 2 
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0 16) Die zweite beobachtete. sehr schwache. breite Bande 
258 cm"!, lässt sich zwanglos als der erlaubte Oberton, 2 v,. deı 
rundfrequenz verbotenen Deformationsschwingung deuten. Die 
e, ultrarot-aktive Eigenfrequenz, »,, ist im ultraroten Spektrum 
‚achtet worden. A.K. ÄnGstRöm!) hat da Reflexionsspektrun 
wässerigen Lösungen von Natrium-, Kalium- und Ammoniumazid 
rsucht und fand in allen Fällen ein Maximum zwischen # 8 und 5 
er dem \,-lon zuschreibt Man erhält durch diese Annahm« 


nden plausiblen Werten für die Eigenfrequenzen des .\,-lons 
1348 cm N; 629 cm bei und } 2040 cm 


Diese Deutung lässt sich ausserdem durch einen Vergleich deı 
teren Moleküle €O,, N,0 und N, rechtfertigen. Sie haben alle 
sleiche Anzahl Kerne und Elektronen, und man darf deshalb nach 
YING LANGMUIR?) eine beträchtliche Ähnlichkeit zwischen den 
‚sikalischen Eigenschaften dieser Moleküle erwarten. Dies trifft 


anntermassen im Falle CO, und N,0 in bemerkenswertem Grad 


Der N.,-lon nimmt wegen seiner elektrischen Ladung eine Sondeı 


tellung ein und lässt sich in bezug auf allgemeinen phvsikalischen 
ieenschaften nicht direkt mit den elektrisch neutralen Molekülen 


0, und N,0 vergleichen. Indessen darf man eine grosse Ähnlichkeit 


ischen den Spektren der isosteren Moleküle erwarten Falls die 
nfieuration der Kerne und der Elektronen dieselbe ist, müssen die 
lekülspektren ähnlichen Bau haben und die Schwingungsfrequenzen 
erhalb gewisser Grenzen vergleichbar sein. 

\us der Zusammenstellung der Schwingungsfrequenzen der iso 


ren Moleküle N,, ( O, und N,0 in der Tabelle4 geht die Ahnlich 


t deutlich hervor. Nun treten zwar beim CO, Komplikationen auf 


even der starken FERMI Kopplung zwischen v, und Z Vs Diese IST 


anntlich durch das zufällige. nahe Zusammenfallen dieser Fr: 
enzen verursacht. Aber trotzdem ist die Ähnlichkeit augenschein 
ı und zeigt, dass das N, -lon dieselbe Symmetrie, D__,. hat wie (’O, 
in diesen Fällen offenbar dieselben Auswahlregeln gelten (abgesehen 

fehlender FERMI Kopplung bei N,.). N, ist deshalb im engsten 
ne isoster mit ÜO,. Die Vergleichbarkeit der Schwingungsfr: 
nzen der Moleküle N,, CO, und N,0 zeigt, dass sie alle höchst 


hrscheinlich dieselbe Konfiguration der Bindungselektronen haben. 


\nGSTRÖM, A. K., Z. physik. Chem. 86 (1914) 585. LANGMUIR, ] 
chem. Soe. 41 (1919) 1543 























labelle 4 
(Quanten \ \ 
u Er Beob Bo 
o les 
| 1d- |Beob.1 Lage der un- der p Beob. 1 
BR . lermi | 
13480 1: 13549 1286 
‘ 1258 ) 12S5°"8 1170 
I) I, ’ı 
1 DD EEE 
Pe) 
AV 
I) Zal nd \ 
l IN druckt Ultr { 
2, Konstitution des NCS -Ions. 


Zur näheren Beleuchtung der Bedeutung, die dem Begriffe | 
erismus in Verbindung mit RAamAan- und Ultrarot-Untersuchung: 
für Konstitutionsbestimmungen zukommt, mögen das RAMAN-Sp: 
trum des Rhodanidions dienen. Wir haben in diesem Falle offen! 
in erster Linie mit den foleenden zwei Möglichkeiten zu rechnen (b 


einem Gleichgewicht zwischen beiden 


) N { N Ar. { \ Il 


Man sieht. dass diese im engsten Sinne isoster sein müssen 


den Molekülen: CI N bzw. 8 { () 


Tabelle 5 gibt eine Zusammenstellung der im RAaMman-Kffekt 


obachteten Schwingungsfrequenzen des Chlorevan- und Rhodanidi 
und Kohlenstoffoxvsulfid Moleküls Man sieht dass das NÜS | 


offenbar mit Ü/- EN im enesten Sinne isoster ist und deshalb 
Formel (l) zukommt. Da Ul-—( N wahrscheinlich geradlinig 
wie H ( N) folgt, dass dies auch bei N CS” der Fall ist. so d 
diese Moleküle (wie wahrscheinlich auch US0) die Symmetrie ( 
haben Die Tabelle 5 zeigt ausserdem, dass Kohlenstoffoxysu 


nicht mit den beiden anderen isoster sein kann. da weder die Frequei 


Diese Arbeit LANGSETH, A. und NITELSEN, J. R., Z. physikal. C] 
B) 19 (1932) 35, 427 LANGSETH, A. und NIELSEN, J. R., Nature 130 (1923 
FERMI, E., Z. Physik 71 (1931) 250 DENNISON, D.M., Phvsic. Rev. 41 (19 
304; PLACZEK, G., loc. cit., 8. 323 MARTIN, P.E. und BARKER, E.F., Pl 
Ri 411 (1932) 291 6) PLYLER, E. K. und BAarRKER, E.F., Phvsic. Rei N 


1914) 585 
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von dreiatomigen 


Tabelle 5. 


Mı« lekKüle 
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( Quantenzahlen 
n { { \ \ < 
des Endzustandes 
ISUuu f I ] ( C] 
] () (0) i29 FE I N,,4 N 
{ ) () 794 rs] UM ) 
es Er ah w- 
() } () 20)] Ju'er! 
t t N 
ii 
+) 
e (ausgenommen »s), noch was wichtige ist, die relativen nteıI 
ten Übereinstimmung zeigen ®) 
Die in der Tabelle gegebene Zuordnung der beobachteten RAM 
iuenzen zu den Eigenschwingungen des NÜS”-Ions wird ersteı 


h den Polarisati« 


Il vi 


senschwingungen 


eehören (vel. 


zeigt) 


ınszustand der Linien 


-——— 


“.— 


.> 


Fig. 3, die eine schematische 


Zweitens 


Diejenio« 


den geringsten Depolarisationsgrad hat, muss der Sel 


] Wu 


l 


Darstellung de 


sind die Frequenzwerte d. 


I 


1 


Kigenschwingungen sehr plausibel für ein geradliniges Molekül mit der 


nstitution N Ü 


(HH 1) West, W. und FA 


S”. Eine klassisch-mechanische 


RNSWORTH, M., J. chem. Phvsics 1 (1933 


Überschlags 


1932) 165; 


> 
Rov. So 


+ 


ı\derbare 


ın erster 


it. ) DavıEev, A. und KoHLRAUSCH, K.W,F., Physikal. Z. 33 
I. Ultrarotmessungen von BAILEY, ©. R. und Cassız, A. B.D., Pro: 
lon (A) 135 (1932) 375. t) Beim ©SO ist scheinbar auch eine Fermı-Koppe 
zwischen », und 2», vorhanden, die allerdings nur schwach ist, und üı 
' sich dadurch äussert, dass die als „‚2»,‘‘ bezeichnete Frequenz anormal intensiv 
\ 'AMAN-Spektrum vorkommt. In diesem Zusammenhang sei auf die soı 
N ieinung hingewiesen, dass eine FERMI-Koppelung bei NOS” (und NC-( 
nt ist, trotzdem die Übereinstimmung »v, = 2 besser in diesen Fälleı 
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rechnung gibt folgende, wahrscheinliche Werte für den Elastizit 
koeffizienten: 


f-_x=143 10° dyn/em und f,_„=5'4 10° dyn/cm. 

Diese Werte können ausserdem als eine Bestätigung deı 
nahme einer dreifachen Bindung zwischen N und € und einer « 

fachen zwischen Ü und S angesehen werden. Schliesslich macht 
Molekülmodell es anschaulich, warum », im Raman-Effekt kräfti 


aktiv ist als v,. Man sieht aus Fig. 3, dass », angenähert einer Schw 
1 1 





gung des einfach gebundenen S-Atoms gegen (EN) entspricht, woge; 
bei », die dreifache Bindung zwischen den Ü- und N-Atomen st 
beteiligt ist. Die für die Raman-Streuung verantwortlichen Än 
rungen der Polarisierbarkeit des Moleküls werden deshalb bei 
OTOSSEeT sein als bei vi. 
Die Konstitution des Rhodanidions ist somit in Übereinstimmu 
mit den chemischen Erwartungen als die der Formel (l) festgel« 
Der Raman-Effekt liefert keine Andeutungen der Anwesenheit 


Ionen mit der Konstitution (LI)!). 


1) Möglicherweise gibt es beim Cvanation ein Gleicheewicht zwischen den bi 
Formen: "O—( N rO=t V=, isoster mit F-UN bzw. ÜO Par, N.N 


SEN GUPTA, P.N. (Indian. J. Physics 5 (1930) 13) haben im Raman-Spektruı 


Kaliumceyanat in wässeriger Lösung vier Linien gefunden: 838 (1), 1299 (0), 1314 


und 2183 (1 Es wäre eine Möglichkeit, dass die Frequenzen 838 und 2183 

Is v, und v„.) zu der mit dem Fluoreyan isosteren Form gehören, während die L 
1299 und 1314 em”! der mit dem Kohlendioxyd isosteren Form zuzuschreiber 
Dies ist jedoch noch näher zu untersuchen 


Universitetets kemiske Laborat., Institut for teoretisk I] 
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Über die Rekombination von Wasserstoffatomen 

und ihre Reaktion mit Sauerstoff und Kohlenoxyd. 
Von 

L. Farkas und H. Sachsse. 

(Mit 6 Figuren im Text.) 


Eingerangen am 22. 6. 34.) 


Mit Hilfe der Reaktion H pH, x” oH,-+ H wird die stationäre H-At 


ntration in reinem H, und in Gemischen von Hs, Ns, Ar, Os und (’O b« 
Erzeugt werden die H-Atome durch Stoss zweiter Art mit photochemisel 
stem Hg. Aus den stationären H-Atomkonzentrationen werden die Ge 


ndigkeiten der Reaktionen H + 0 HO, und H +CUO = HCO berechnet 


Die Reaktion von H-Atomen mit O0, wurde in letzter Zeit viel 
h untersucht, da man für die intermediäre Bildung von HO, aus 


ınd O0, bei einer Reihe von wichtigen Reaktionen kinetische Anhalts 


nkte hatte. Die Reaktion 


H-+-0,— HO, 1) 


tt z. B. auf bei der photochemischen H,O,-Bildung aus H, + 0, bei 


Chlorknallgaskette als kettenbrechende Reaktion der H-Atome 
0,?) und bei einer Reihe von Oxydationsreaktionen in Lösung 
von HABER und Weıss untersucht worden sind’ 

Über die Geschwindigkeit der in Gasphase vor sich gehenden 
ıktion liegen direkte Messungen jedoch noch nicht vor. BATESs und 
vın®) schliessen aus der Hemmung der Reaktion H—+HJ— H, —+.J 


rch O,, dass die Vereinigung von H und 0, schneller als im Dreieı 


ss vor sich geht, während BODENSTEIN und SCHENK?) auf Grund 
O,-Hemmung der Chlorknallgasreaktion zu dem Ergebnis kommen, 
s die Reaktion H+0,—H0, bei jedem begünstigten Dreierstoss 
statten geht (Temperatur 20°C). Die direkte Vereinigung von 
\tomen mit Sauerstoff bei tiefen Temperaturen wurde von GEIB 
HARTECK°) untersucht. Das Reaktionsprodukt im Temperatur 

TAayror, H., J. Amer. chem. Soc. 48 (1926) 2840. MARSHALL, J. physic. Chem. 


1926) 1078; J. Amer. chem. Soc. 49 (1927) 2763; 54 (1932) 4460. BaTtEs und 


EY, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 110. FRANKENBURGER und KLINKHARDT, 


ysik. Chem. (B) 15 (1932) 421. ?) BopDENSTEIN und ScHENK, Z. physik. Cher 
20 (1933) 420. 3) HABER und Weıss, Proe. Roy. Soc. London, erscheint deı 
t. t) Bates und Levis, J. Amer. chem. Soc. 55 I (1933) s1. GEN 


HARTECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1551: 66 (1933) 1815. 


112 [.. Farkas und H. Sachsse 


eebiet von 204 bis S0° abs. ist eine neue Form des Wasserst: 
Das direkte Abfangen von HO,, das offenbar als Zwisel 


superoxyds. 
oelang jedoch nicht. Ob die Bilduno 


produkt auftreten muss, 
neuen Form des H,O, an der Wand oder im Gasraum vonstatten &: 
war bei diesen Versuchen ohne Belang. Das wesentliche Ergebnis 
GEIB-HAarTEcKschen Arbeit ist, dass die erste Stufe der H,0,-Bildu 
die Reaktion H-- 0,— HO,, ohne wesentliche Aktivierungswärme 
sich geht, da ja H-Atome mit O0, selbst 20°4° abs. H,O, liefern 

In vorliegender Arbeit wird die Vereinigung der H-Atome ı 
Sauerstoff in der Gegend von Zimmertemperatur untersucht. Die 
suchte Geschwindigkeit dieser Reaktion wird dabei aus der Vi 


änderung der stationären H-Atomkonzentration bei Zusatz von O 


einem H,-+- Hg-Gemisch während der Belichtung mit einer Hg-R« 


nanzlampe bestimmt. Die angeregten Hg-Atome erzeugen bekannt! 


durch Stoss zweiter Art H-Atome, deren stationäre Konzentrat 
durch die Gleichung 
IH E i 
3E—k 0 
) 1 


bestimmt ist. M bedeutet hier den Totaldruck, k, die Geschwindig 
keitskonstante der Dreierstossrekombination der H-Atome und k 


Konstante der Wandreaktion. In Gegenwart von 0, kommt noch « 


drittes Glied —k,[H][O,][ M ] hinzu, das der Reaktion 1 Rechnung tı 


Die stationäre H-Atomkonzentration wurde aus dem Umsatz 


pH, in %H, während der Belichtung bestimmt. Diese Methode erlaı 


sehr genau, die stationäre H-Atomkonzentration zu bestimmen. 
HAarTECcK!), PoLanyı?) und L. FARKAS 


N 


wurde von GEIB und 


P. HArRTEcK?) bei verschiedenen reaktionskinetischen Untersuchung 


verwendet. Aus dem Umsatz an pH, berechnet sich die statioı 


H-Atomkonzentration entsprechend der Formel 


236% 


H log u, /u,. 


/ 


wobei der Bruch «,/u, den Bruchteil des p,, nach tsec Belichtı 


bedeutet. Die Konstante /* ist durch 
k*—2-10’yT-« 
segeben. 
1) GEIB und HarTECcK, Z. physik. Chem. (B) 15 (1931) \ ÜREMER, 


J. und PoLanyT, Z. physik. Chen FARKA 


P., Z. physik. Chem. (B) 25 (1934 


RTECK, 
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Neben der durch die H-Atome bewirkten Parawasserstoffum 
lung. die durch einen Atomaustausch zustande kommt, findet 
noch eine durch ©, katalysierte Parawasserstoffumwandlung 


die durch den Magnetismus des Sauerstoffs bedingt ist!). Diese 


e Reaktion ist jedoch so langsam, dass sie bei den hier verwendeten 


rstoffdrucken völlige neben der Reaktion H+ pH, oH,-+ H ver 
lässiet werden kann 
Versuchsanordnung. 


Zur Untersuchung verwendeten wir eine statische Methode 


die Gasgemische in einem ungefähr 100 cm? fassenden Quarz 


s belichtet wurden Die Belichtungszeiten betrugen etwa 


\wa 
hmmm 
LILLEILLIL, 

M not 


# 


Sekunden. Während dieser Zeit war im allgemeinen die pH,-Um 
ndlung sehr gut messbar (der Umsatz war bei allen Versuchen 
sser als 10° vom pH; Überschuss. Die Messgenauigkeit beträgt 


FARKAS, L. und SACHSsSE, 


! Bd 
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5 Fig. 1 gibt ein Bild der verwendeten Apparatur. Die Qu« 
silberresonanzlampe hat eine Konstruktion, wie sie FRANKENBURGI 
angegeben hat. Die Innenkühlung verhindert das Abtropfen 
(uecksilbers an der Aussenwand der Lampe, so dass eine derart 
Störung der Liehtintensität völlig vermieden wird. Die Konstanz 
Lampe hängt ausserordentlich stark von der Konstanz deı Tempera! 
und der Strömungsgeschwindigkeit des Kühlwassers ab. Das .Kü 
wasser‘ muss besonders vorgewärmt werden, da sonst die Laı 
leicht ausgeht. Unsere optimalen Bedingungen erhielten wir bei 
Einlasstemperatur für das Wasser und bei einer Strömungsgeschw 
digkeit von 75 cm? pro Minute. Temperatur wie Strömungsgeschw 
diekeit des Wassers wurden durch besondere Massnahmen konst 
gehalten, da eine Temperaturänderung von 1° schon eine merkli 
Schwankung der Licehtintensität verursachte. Belastet wurde 
Lampe mit 32 A. Gegenüber dem Reaktionsgefäss war ein Magı 
angebracht. der die Entladung an die dem Reaktionsgefäss zug 
wendete Wand der Lampe drängte, so dass die Selbstumkehr der # 
Resonanzlinie 2537 weitgehend vermieden wurde. Die Intensität st 
durch Einschalten des magnetischen Feldes in unserer Anordnung 
rund das achtfache 

Die Intensität der Lampe bestimmten wir durch Zersetzung \ 


Monochloressigsäure und zwar verglichen wir die auf diese Wi 


photochemisch gebildete Chlorionmenge, indem wir einmal mit ein: 


Filter von 2 norm. Kaliumacetat Lösung das kurzwellige Licht hera 
absorbierten, das andere Mal ein Vergleichsfilter mit reinem Was 
dazwischenschalteten. Diese Versuche ergaben, dass 90 des unt 
halb 2600 A imitierten Lichtes 2537-Licht war. 

\ls Absolutwert der Intensität erhielten wir in einem Gefäss 
oleicher Grösse und Form wie das in Fig. 1 abgebildete Reaktw 


vefäss 2 1015 Quanten pro Sekunde und Kubikzentimeteı 


Da bei sonst gleichen Versuchsbedingeungen die im Reaktioı 


sefäss sich einstellende #-Atomkonzentration allein von der « 
sestrahlten Intensität der 2537-Linie abhängt, kann man durch 
Messung der H-Atomkonzentration die Intensität der Lampe fı 
laufend kontrollieren. Die Konstanz war recht befriedigend, wie n 
aus Tabelle 1 ersieht. Die einzelnen Messungen sind im Laufe eıı 
Tages gemacht, wobei zwischendurch die Lampe auch gelöscht u 
neu gezündet wurde. 


FRANKENBURGER, Z. physik. Chem. (B) 15 (1932) 427 
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l .) 


Il. Konstanz der Lampe. Temperatur 24 H,-Druck 
Omm. u,—u,e "tk — 241-109 Liter /Mol sec — 14°2sec !/mn 


Beliehtungs H H 
eit in Min n Mol Liter ı mm 


13 - 10 
24 1 
19 - 10 
10 
10 
10 


Da bei unseren Versuchsbedingungen oberhalb von 200 mm H, 
die durch Stoss zweiter Art erzeugten H-Atome im wesent 
durch Dreierstoss-Rekombination verschwinden (siehe weiter 


kann man aus der vereinfachten Gleichung 


ei bekanntem 4, auch direkt bestimmen oder auch k, aus be 
nntem / berechnen. So erhalten wir unter Zuerundelegeunge von 
2.1015 Quanten pro Sekunde und Kubikzentimeter und aus 


gemessenen H-Atomkonzentration bei 200 mm H,-Druck (siehe 


he Liehtintensitätskurve in Fig. 4 
10°°’em” Mol’ se: 


ziemlich gut mit dem von STEINER und Wiıck aus der Rekom 
ıtionsgeschwindigkeit deı H-Atome bei niedrigem Druck be 
ımten Wert von 9: 10! em® - Mol”? see”! übereinstimmt, wenn 

bedenkt, dass in den Absolutwert von %k, in unserem Fall die 
senauigkeit von /,,. und 4* (letztere im Quadrat) eingeht 


Erheblich schwieriger ist es. in Gegenwart von Sauerstoff gut 
roduzierbare Resultate zu erhalten. Das lieet daran. dass das aı 
ste Hg mit dem 0, reagiert, und so der Hg-Dampf, der zur Sensi 
ierunge nötig ist. verbraucht wird. Das gebildete Hg0 beschmutzt 
Einlassfenster sowie die Hg-Oberfläche und verhindert die Ver 
pfung des Hg, so dass infolge mangelnder Lichtabsorption die Eı 


ung der H-Atome abnimmt. Abgesehen von niedrigen O,-Drucken 


Neuere Arbeiten von ADMUR und ROBINSoN, .J. Amer. chem. Soc. 55 (1933 
ınd von SMALLWOOD, .J. Amer. chem. Soc. 56 (1934) 1542 über die Rekomb 


der H-Atome ergeben für k, 10" is $ : 10 em Mol mit H 
tosspartner, mit H, einen Wert, « rund 50 mal klein« 
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und kurzen Belichtungszeiten mussten wir also eine besondere 
kehrung treffen, um diesem UÜbelstande abzuhelfen. Wie aus | 
ersichtlich. oeschah das In der Weise. dass wir ın einem feinen N 
auf etwa 100° C geheiztes Hg in den Reaktionsraum spritzten. D 
Hg, 03 cm?/Min mit etwa 1!/, Atm. Überdruck eingespritzt or 
leistete eine stationäre Hg-Dampfkonzentration Bei unseren 
suchen verfuhren wir immer derart, dass ein Versuch mit Sau 
‚wischen zwei Leerversuchen eingeschlossen wurde, bei deneı 
H Kon entration hei Belichten eines Hy pH (semisches best 
wurde. So verschafft man sich Gewissheit, dass die Durchläss 
des Einlassfensters nicht durch Verschmutzune seändert wird 
\nwesenheit des Sauerstoffes stellten wir durch Vorversuch:« 
dass schwächeres und stärkeres Spritzen des Hg ohne Einfluss a 
pH,-Umwandlung ist. Auch erhält man kein verändertes Res 
wenn man während einer 20 Sekunden langen Belichtung nuı 
kunden lang Hg einspritzt Der Haupteffekt des Spritzens b» 
offenbar darin, dass für die Verdampfung immer eine frische Q 
silberoberfläche vorhanden ist. Aus diesen Versuchen ereibt sicl 
nicht etwa jeweils mit der Q,-Konzentration ein bestimmter gerin: 
im Gleichgewicel V\lan muss übrigens darauf a« 
ıd des Spritzens kein (Jue« ksılber an das Kinlassfı 
stäubt. Durch Anwenden dieser Vorsichtsmassregeln erhält maı 
bei Anwesenheit von Sauerstoff gut reproduzierbare Resultate 
Kinlassfenster wurde gelegentlich durch Erhitzen zereiniet 
(Juecksilber konnte aus dem Reaktionsgefäss von Zeit 
oelassen werden. Nach beendigter Belichtung wurden die Gase 
Parawasserstoffanalvse angeschlossene Apparatur gepump 
Beschreibung dieser Anordnung soll hier verzichtet werd: 
sie in keinem Punkte von der in dieser Zeitschrift!) beschrieb: 
\nordnung abweicht. Auch hier benutzten wir zur Entfernung 
Reaktionspartner vom Wasserstoff die Methode des Ausfrierens 
flüssigem Wasserstoff. Die Konzentrationsbestimmung des Parawas 
stoffes fand nach dem von A. FArRKAS?) angegeben Verfahren st 
Bei einer Reihe von Versuchen bestimmten wir die Ausbeut: 
Wasser bzw. an Wasserstoffsuperoxyd. Das geschah in der Wi 


dass das Wasser in einem Ausfriergefäss auseefroren wurde und ı 


Wiederverdampfen der Druck in einem geeichten Volumen mit 


B) 23 (1933) 1 As, A., Z. physik heı 
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s von PEARSON!) angegebenen Manometers bestimmt wurde. Wir 


zeugten uns durch Eich- und Kontrollversuche. dass auch bei 


eringen Wasserdampfmengen, wie sie sich bei unseren Versuche: 


eine etwaige Adsorption des Wasserdampfes an 
(‚efässwänden die Resultate nicht fälscht. 


ben (etwa 1 mg 


Versuche mit reinem Wasserstoff 


Zur Prüfung unserer Apparatur und zur Feststellung günstigen 
PI 


uchsbedingungen wurde zuerst die photochemisch erzeugte stati« 


H-Atomkonzentration in reinem Wasserstoff untersucht. Fie. >? 


die Abhängigkeit der 
\onzentrationder H-Atome 
200 mm Wasserstoff 
Idruck von der Tempe 
An Stelle des üb 
hen in Fig. 1 gezeichneten 
Reaktionsgefässes wurde bei 
esen Versuchen ein be 
nders in Fig. 3 darge 
telltes Gefäss verwendet 
dem man infolge der 
ten Wärmeisolation des 
schengeschalteten eva 
ierten Raumes sicher sein konnte, dass die im Temperaturbad g« 


sene Temperatur der im Reaktionsgefäss entspricht. Das Maximun 


[ 








Fire. 2 kommt offenbar derart zustande, dass bei tieferen Tempera 


en auf Grund des geringeren Hg-Dampfdruckes die Lichtabsorption 
mehr vollständig ist, während 


sich bei höheren Hg Dampf 
cken die gesamte Absorption auf die unmittelbar dem Einla 


PEARSON, 2. phvsik (hen \ 156 1931 


Ss 
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fenster benachbarte Schicht zusammenzieht, wobei dann heteros 
Effekte, mangelnde Durchmischung und schnellere Rekombinatio 
der H-Atom reichen Schicht bewirken. dass die gemessene Du 
schnitts-A/-Atomkonzentration geringer ist. Das Maximum liegt 
10 Der Absolutwert der H-Konzentration ist bei diesen Versu« 
kleiner, denn das in Fig. 3 dargestellte Gefäss war weiter von 
Lichtquelle entfernt als bei 

“ sonstigen Versuchen.) Wirh: 


2% unsere Hauptversuche bei 
N etwas höheren Temperatuı 
24° ausgeführt, wo, wie ı 


Fe i ei 
N ma sieht. deı störende Einf 
S \ dieses Effektes noch recht 
> \ rına ı1st \ndererseits ist 
Er 
Me höhereı lemperatur der } 


en RE Umsatz UTOSSEe]I SO dass N 


mit erössererGenauiekeit mes 
ratur 24°C kann bzw. bei gleicher Genaı 
keit mit kürzeren Belichtun 
zeiten auskommt 
Fio. 4 Die Abhängiekeit deı 
Konzentration vom Totaldı 
wurde bei zwei verschiedenen Liehtintensitäten bestimmt ig 
Die Kurve bei ..hoher Lichtintensität‘" zeigt, dass die H-Kon 
tration im wesentlichen mit der Wurzel aus dem Totaldruck 


sprechend der Formel 


21 
A=V 1a 
. 7 s H 
ıbfällt, was besagt. dass ın diesem Fall das Glied Ka az ın * 
chung 2, zu vernachlässigen ist und dass die H-Atome durch r: 


Dreierstossrekombination verschwinden In eleicher Weise zı Io 
Kurve bei niedriger Lichtintensität oberhalb von 300 mm ein Abt 
mit der Wurzel aus der Intensität. Bei geringeren Drucken ist 
\bfall sehr viel weniger stark: es beginnt hier die Wandreaki 
merkbar zu werden. Tatsächlich muss der Verbrauch der H-At 
infolge der Diffusion zur Wand ja umso stärker werden, je kleineı 
Totaldruck ist Ein UÜberschlag auf Grund der Diffusionsgleic! 
2 Dt ergibt bei x —2cm, D Il em’sec für die Zeit der Diffu 


zur Wand 05 sec, andererseits ist bei 2 101° (Juanten /sec und 








/ 
j 
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erog restrahlte Intensität und einer stationären Konzentration von 
atıoı 0-4 Mol/em? die mittlere Lebensdauer der H-Atome 4:10"? sec 
Dun sieht. dass hier fast noch alles auf Grund von Dreierstoss veı 
iegt vinden muss, weil man andernfalls eine viel höhere stationäre 
SU Konzentration erwarten müsste. Nun ist bei diesem UÜberschlag bei 
on m Gefäss von 5em Durchmesser für x ein ziemlich grosser Wert 
bei di resetzt und die Konvektion vernachlässigt, andererseits rekombi 
rhabı t nicht notwendig jedes ın die Wand eelangende H-Atom Im 
ei i en wird man aber nicht fehlgeben, wenn man oberhalb 200 bi 
ur \ mm mit einer Gasrekombination rechnet und die Abweichung bei 
en tieferen Drucken dem Wandeinfluss zuschreibt 
infl Besondere Vorsicht ist jedoch bei der Auswertung der Druck 
ht ; neiekeit der H-Atomkonzentration noch aus folgendem Grund 
st Platze. Es kann nämlich die Absorption der 2537-Linie auf 
pH Grund von Druckverbreiterung verändert werden. Von diesem Ein 
in fluss kann man noch nicht einmal sagen, in welcher Richtung er sich 
NESSt ıuswirkt. da es dabei auch auf die Form der eingestrahlten Linie 
nauıg wesentlich ankommt. Ist die eingestrahlte Linie breiter als die Ab 
tung rptionslinie 2537 in Gegenwart von H SO oeht die \bsorpti n mit 
hsender Verbreiterung der Absorptionslinie (das ist bei Veı 
er I srösserune des Druckes) durch ein Maximum. was dann erreicht 
drı rd. wenn beide Linien gleich breit sind. Da bei Steigerung deı 
1g. 4 lampentemperatur die Intensität rasch abnimmt (das hat sich au 
NZ len Versuchen zur Ermittlung der günstigsten Kühlwassertemperatu 
seben), muss bei uns die Emmissionslinie breiter sein, das ist aucl 
rständlich, wenn man die hohe Lampentemperatur bedenkt Bei 
Steigerung des Druckes im Absorptionsgefäss geht nun offenbar dis 
orption durch ein schwaches kaum merkbares Maximum, so dass 
6 ıl beide Linien relativ breit sind, keine merkbare Abhängigkeit 
ri \bsorption vom Totaldruck resultiert. Nur so kann man veı 
t en, dass in der Druckkurve kein ausgeprägterer Hinweis auf die 
a ingigkeit der Absorption vom Druck zu finden ist 
Zur weiteren Klärung dieser Frage wurden Versuche in noch zwei 
xt htungen unternommen. Es wurde erstens die H-Atomkonzentra 
£ in Gegenwart von Argon und Stickstoff untersucht. und zweiten 
| eingestrahlte Intensität durch ein Filter in bekannter Weise veı 
ert Tabelle 2 bis 4 oeben Auskunft über diese Versuche Die 
| suche mit Argon und Stickstoff zeigen. dass anfänglich bei steiger 


\rgeon- oder Stickstoffdruck die H-Atomkonzentration zunimmt 
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Tabelle 2. Versuche in Gegenwart von Areon. T-— 293 
k* — 20'18 » 10° Mol /l”! sec”! 





> 
J 
_ 


mm H 


20 90-108 53:10% 
10 % 133-108 78 10 
%) u ı1 2 108 65 10 
) Su 112.390 65-10 
0) IN S 1 10 IS 10 


labelle 3. Versuche in (segenwart von Stickstoff 
fi 293°. k*—= 2018 - 10° Mol/l”! sec”! 





Druck Drucl 

\ n Mol ı mı 

2) 00-10 >53 10 
U Su) IOS I 7 > 64 10 
ur UNE 904-108 55-10 
2345 00-1078 3.10% 
>) ‚Su Ss] 108 7 + 200° 
u N 0 10-8 2 10 


Tabelle 4. Versuche mit Lichtfilter. Durchlässiekeit u‘ 


Druck mm 77-104 mm /7- 104 
H ohne Filteı mit Filter 
200 56 075 
350 17 072 
YO t 25 105 


was unmittelbar zeigt, dass bei derart niedrigem Wasserstoffdrı 
(20 mm) die F-Atome fast ausschliesslich durch Diffusion an die W 
verbraucht werden. Der Zusatz von Argon oder Stickstoff bew 
zunächst nur eine Erschwerung der Diffusion der H-Atome an 
Wand, und bis etwa 200 mm Fremdgasdruck macht dieser Eff: 
mehr aus, als die im entgegengesetzten Sinne wirkende Zunahme 
Dreierstossrekombination bei steigendem Totaldruck. In vorliege: 
\rbeit lag uns nur daran, qualitativ diese Effekte zu studieren, 

es ist klar, dass man mit dieser Methode auch quantitativ die W 

reaktion der H-Atome untersuchen kann und auch die Konstan! 
der Dreierstossreaktionen H-+ H-+ H,— H,+ H,, H+H+A=-H, 

H-+ H+ N,— H,+ N, usw. bestimmen kann, was vom theoretiscl 
Standpunkt aus sehr wichtig erscheint. Aus unseren Daten kann n 
da die Absorption der 2537-Linie bei den einzelnen Versuchen n 
direkt gemessen wurde, nur soviel sagen, dass zwischen den K 
stanten der obigen Reaktionen kein grössenordnungsmässiger Unt 
kann. 


schied bestehen 
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\us den Ergebnissen der Tabelle 4 ergibt sich. dass bei 500 mm 


ıldruck die Wandreaktion praktisch 0 ist, da in diesem Fall die 


\tomkonzentration proportional vi, Ist Bei niedrigerem Druck 


rt die Anteil der Wandreaktion an. indem H stärker als y/ mt 


nder Lichtintensität abnimmt. Für die Hauptversuche, die be 


erer Liehtintensität semacht worden sind!),. kann man aber auch 


diesen Versuchen schliessen. dass bei ihnen die Wandreaktion 


rhalb 200 mm H,-Druck keine Rolle spielt, da die Abweichung 
H prop Y/,,. Gesetz bei niedriger Lichtintensität auch nicht 


ist, denn der Anteil der Wandreaktion ist ja umso geringeı 
er die H-Atomkonzentration ist. 


Versuche mit Sauerstoff. 


In Fig.5 ist die Abhängigkeit der H-Atomkonzentration vom 


ıwuerstoffdruck ?) bei zwei verschiedenen Totaldrucken dargestellt 


> da 
ıngewendete Sauerstoffpartialdruck im ganzen unter 7 mm blieb 


nn man seinen Einfluss auf 


\uslöschung der Resonanz 


nie vernachlässigen, so dass der Pr 


lotaldruck durch den Wasseı . ri 
toffdruck bestimmt ist?). Bei 


Sauerstoffdrucken von 15mm 4 — 
fwärts besteht Linearität zwi Fi ah 
hen dem reziproken Saueı Pi He 
ffdruck und der H-Atom u 
nzentration. Und in diesem m» /7 
ebiet ist der Sauerstoff ım Vo - er 
sentlichen allein für das Veı n 
winden der H-Atome veı Fig. 5 
twortlich zu machen. Be 


neren Sauerstoffdrucken beginnt die Dreierstossrekombination deı 


\tome zu konkurrieren, so dass sich die Kurve umkrümmt und 


verschwindendem Sauerstoffdruck assymptotisch in den durch die 


Die Filterversuche mussten insgesamt bei geringerer Inter 


v ısıtat irchg hı 
da man wegen des Filterrahmens das Reaktionsgefäss nicht so nahe a | 
bring« n konnte wie bei den übrigen Versuchen. . Bei der nıeI I 

rten O,-Druck ist der O,-Verbrauch während der Reaktion berücksichtigt 
glich der durch ©, bewirkten paramagnetischen Umwandlung, die bei 


ung der H-Atome in Gegenwart von Q0, eine Rolle spielt, siehe die | 
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>2 


reine Dreierstossrekombination bestimmten Wert einmündet. @ı 


tativ lässt sich schon erkennen, dass bei etwa 1 mm Sauerstoff 
27 > >’ nn > 
beiden Reaktionen H+H+M-H, m (k,) 
H+0,+M=HO0,+M (k,) 

mit ungefähr gleichen Anteilen verlaufen \us dem Partialdrı 
verhältnis ergibt sich dann das Geschwindigkeitsverhältnis di 
Reaktionen rund 500 zu 1. Eine genauere Rechnung wird in 
Diskussion durchgeführt werden. 

Ein Vergleich der beiden, bei verschiedenem Totaldruck au 
nommenen Kurven der Fig.5 zeigt, dass die H-Atomabnahm: 
Sauerstoffgegenwart dem Totaldruck proportional ist. (Die in 


Fig 


Druck proportional.) Versuche wurden auch mit Arg 


Ähnliche 


dass 


zusatz ausgeführt \uch sie zeieten in Sauerstoffgegenwart 
H-Atomkonzentration stärker mit dem Totaldruck abnimmt. al 
reinem Wasserstoff. Quantitativ liessen sich diese Versuche jed 
nıcht so gut auswerten. 


Zur weiteren Kontrolle haben wir bei einer Reihe von Versucheı 


eebildete Wassermenge bestimmt. Mit Hilfe der oben geschilderten 


ordnung wurde das Wasser ausgefroren und nach Wiederverdampf 


der Gasdruck in einem bekannten Volumen durch ein PEARSON-M 


meter bestimmt. Da nach dieser Methode nur der Gasdruck gem« 
ob man Wasserstoffsuper: 
\hbschät 


wolli I 


Da 


unterscheiden 
Da 


Unterschied nicht soviel aus und wiı 


kann nicht 
odeı Wasseı 


handelt 


erunde legen, dass wir beispielsweise reines Wasser erhalten 


wird man 


ausfriert es sich hier nur um eine 


macht dieser 


sultat. ein Mittelwert mehrerer Versuche, sagt aus, dass bei deı 


) 


lichen Intensität die pro Sekunde gebildete Wassermenge 032 mn 


trägt. Es verschwinden also pro Sekunde und Kubikzentimeteı 
Sauerstoffmoleküle und man erhält eine Intensität von 25: 10® Qu 
pro Sekunde und Kubikzentimeter bei einer Quantenausbeute 
20, pro Quant. Dieser Wert stimmt mit den früheren für die Inteı 
Werten 


Vi rTaussetzungen 


erhaltenen eenügend überein und man sieht. dass di 


machten im wesentlichen richtig sind 


Versuche mit Kohlenoxvd. 
Versuchen 


Das Ku 


Schluss haben wir noch eine Serie von mit 


Zum 


an Stelle von Q, angestellt. Fig. 6 bringt die Resultate. 


5 angegebene prozentische Verminderung ist der Wurzel aus d 


{ 


\ 








N 





elmehr den 
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weicht von dem des 0, in der Weise ab, dass die Kurve mit 


er werdendem ÜO-Druck nicht asymptotisch in den ÜO-freien 


nzwert der H-Atomkonzentration einmündet. sondern schon früheı 


H\), 


hieet (bei 60% der Ü’O-freien 


lich grossen Intervall konstant 


>) MM 
ıls beim 6, 


men. dass die in diesem Ge 


Man muss an 


zum Ausdruck kommende 
rabsetzung der H-Atomkon 
tration nicht dem (ÜO zuzu 
reiben ist, weil sie sonst mit 
endem ÜO-Druck ebenfalls 
chwinden sollte sondern 
Reaktionspro 
kten!). Ist diese Annahme 
htie, so muss die Höhe des 
serechten Kurvenstückes von 
r Konzentration der sich wäh 
| der Reaktion ansammeln 


Produkte abhängig sein 


mt 


zu | 


andern 


‚leiben 


Worten 


um auf diesem Wert in einen 


(zwischen 08 und 


CO). Es liegen hier offenbar kompliziertere Verhältnisse 


ne 


es muss eine Ab 


rijokeit dieses Grenzwertes von der Belichtungszeit vorhanden seiı 


elle 5 zeigt, dass das in deı 


tilS dieseı Tabelle das 
iet ein sekundärer Effekt 


hwindet 


elle 5. 5 mm (’O-- 200 mm 


Ep yo 


die 


Ist 


Tat 


deı F 


all ist 


Herabsetzung 


de 


\bhänei 


> 
rt 


I 


hei 


und es ergibt sich 


der IH] in diesen 


kleinen Belichtungszeiteı 


okeit der stationäreı 


lichtuneszeit 


freien 


Im vanzen zeigt sich. vor allem bei Betrachten deı H \tomkon 


ration bei hohen ÜO-Drucken, wo die oben besprochene Störung 


Bei noch kleineren (O-Dru: 


ıs zun (renzwert 


e1 


AM 


H-Aton 
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nebe 


der ('O-Druck bei einer entsprechenden Herabsetzung der H-At: 


konz 
ım u 


werd 


den 


‚enti 


H-Atome in der Reaktion mit dem Sauerstoff verzehrt werden. E 


Kette im Sinne des MARSHALI schen Schemas 


ist a 
zenti 


auch 


der wohl allgemein aufgegeben worden ist. gemacht worden 


Momentan zur Diskussion steht der ursprüngliche Mechanisı 


von 


stati 


beide 


liesse 


Leid« 


Punkt genauer zu untersuchen. Dagegen kann man aus den 


lieger 


stimı 








n Auffassungen in Einklang zu bringen sind. Ein Untersel 





H 
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n der Reaktion der H-Atome mit dem (ÜO geringfügige ist. d 


entration rund zehnmal so gross ist als der Sauerstoffdruck un 
brisen analogen Bedingungen. Auf die Einzelheiten der Deutı 


en wir in der Diskussion zurückkommen. 


Diskussion. 
Es sollen nunmehr die gewonnenen Resultate diskutiert und 
Ergebnissen anderer Autoren verglichen werden 
\us der Tatsache der linearen Abhängigkeit der H-Atomkı 


atıon vom reziproken Sauerstoffdruck folgt eindeutig dass 


H+0,+ H,=H,0,+H 

2H+M=H, M 
Iso ausgeschlossen, da sie die Unabhängigkeit der H-Atomk: 
ation vom Sauerstoffdruck erfordern würde. Es sind übrige: 


schon von anderer Seite!) Einwände gegen diesen Mechanismı 


HABER und ein neuerer von BATES 


HABER BATES 
O:+M=HO,+M k H+0,+ M= HO / l 
),+H. HO+OH k HO,+ H H,O,+H &k 
IH H,O, 2HO, H,O,+0, k, 
] Vla IH 
Tabs Vk, 
oO, -k, Y H O4 W 


Die aus diesen Mechanismen abeeleiteten Ausdrücke für 


näre H-Atomkonzentration zeigen, dass unsere Versuche 


sich allenfalls auf Grund der Intensitätsabhängigkeit feststel 


j . . » 
r waren wir aus äusseren Gründen nicht in der Lage, die 


ıden Messungen das Verhältnis von %,/k, ziemlich genau 


nen. Hierzu wird aus den zwei Gleichungen 


BODENSTEIN und SCHENK, Z. physik. Chen B) 20 (1933) 420. 
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k,[#]2[M]-0 
k,[#]2[M7]-,[H][0,][ 07] — 0 


} 
ıbs 


denen die geringfügige Wandreaktion weggelassen ist. J.,. elin 


So dass man H n+[0 


J H H 


it H , bedeutet die beobachtete |F#] bei einer bestimmten U; 
‚entration, während [#7] die Konzentration der H-Atome beim 
reien Versuch bedeutet H\ war bei den Leerversuchen, die, wi: 
hnt. stets vor und nach den (,-Versuchen angestellt wurden. bei 
Versuchsreihen in Fig. 5 im Mittelwert 2 - 10°®mm. Es ergibt 
durch Bildung des obigen Ausdruckes bei verschiedenen ©) 


ken im Mittel a 
u, Ko it) 


Dies bedeutet. dass die Vereinieune von H und ÖJ, zu HO, in 
reierstoss rund 750mal langsamer vonstatten geht. als die Dreieı 


ssrekombination der H-Atome!) 


Bei der obigen Berechnung ist vorausgesetzt. dass die (Juanten 
sbeute der H,0,-Bildung 1 ist, was darauf hinaus läuft, dass die 


ktion 3 im Bartesschen Mechanismus vernachlässiet ist. Bei eineı 


ıntenausbeute 2 würde das obige Verhältnis %, /J 375 sein )je 
perimentellen Werte für die Quantenausbeute g der H,0,-Bildung 


wanken zwischen 12 und 3, so dass unser Geschwindiekeitsveı 


tnis k, /k, = 750 wird. Die Unbestimmtheit von « ist im wesent 
en die einzige Unsicherheit, die dem Verhältnis der Ges: hwindig 


konstanten anhaftet. Die bei der Bestimmung der %,-Konstant: 


der gemessenen pH,-Umwandlung eine Rolle spielende Unsicheı 
in J ,. und %&* (siehe S. 115) fällt bei diesen Versuchen heraus 


Das hieı bestimmte Verhältnis der Geschwindigkeitskonst ınteıl 


H + O,-Vereinigung und der H-Atomrekombination von 1/500 ist 


k, als trimolekulare Konstante zu berechnen ist gerechtfertigt, da die Al 


keit der [H] vom Totaldruck die Gültirkeit des normalen Dreierstossm: 


ıs sichergestellt hat, nachdem sich schon früher gezeigt hatte, dass die Absolut 


ıwindigkeit der Reaktion langsam genug ist, um einen Verlauf in Dreierstö 


statten. Dabei ist es auch prinzipiell möglich, dass in einer reinen Addiit 

t ein Quasimolekül gebildet und erst durch einen weiteren Stoss stabilisiert 
weder auf Grund der absoluten Reaktionsgeschwindigkeit, noch auf Gru 

ruckabhängigrkeit der Reaktion lässt sich dieser Fall von den nfacl Dr N 


rgang unterscheiden. 
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wesentlich kleiner als man bis jetzt aus kinetischen Daten indir: 
dafür abgeleitet hat 

Mit den Versuchen von GEIB und HARTECK!) lassen sich uns« 
Ergebnisse nicht unmittelbar vereleichen. Aus diesen Versuel 
würde folgen, dass, falls die H,0,-Bildung im Gasraum verläı 
wahrscheinlich jeder 10. Dreierstoss wirksam sein müsste. Nun 
es erstens möglich, dass ein Teil des H,0, bei diesen Versuchen 
der Wand gebildet wird, zweitens aber, dass bei niedrigerer Temperat 
die erfolgreichen Dreierstösse häufiger sind, da langesamere Flug: 
schwindigkeit die Stossdauer vergrössert. Schliesslich handelt es 
bei GEIB und HARTECK im wesentlichen um die Stösse H-- 0, 
an Stelle von H 0, H,bei uns \uch das kann noch einen 
wissen Unterschied ausmachen 

Was die Versuche von LEVIN und BATEs?) anbelangt. so ist 
klar, dass bei ihren Überlegungen die Absolutgeschwindigkeit 
H- I,- HI--1I für die Geschwindigkeitskonstante der H+ O,-Ri 
tion entscheidend ist. Aus der O,-Hemmung der H+-HI=H, 
Reaktion kommen die Verfasser zu dem Ergebnis. dass die Reaktıi 
H -- O0, ungefähr zehnmal langsamer verläuft als die Reaktion H- H 
bei einem Druck von einigen 100 mm. Von letzterer Reaktion we 
man?), dass sie mindestens 100mal langsamer geht als H--.J,, so d 
die Verfasser zu einer oberen Grenze der Erfolgswahrscheinlichk:« 
von 10 bezogen auf Zweierstösse kommen. Der von uns gemessı 
Wert ist starke 2 Zehnerpotenzen kleiner, so dass man also d 
Kombinieren der Messungen für die Reaktion 4 +), einen steriscl 
Faktor von etwa 1/300 erhalten würde. was an sich möglich ist Die 
Wert wird noch kleiner, wenn, wie gut möglich —_ ist 
k, | 

Schliesslich bleiben noch unsere Messungen mit der O,-Hemn 
der Chlorknallgasreaktion zu vergleichen. 

Nach Versuchen von UÜREMER und genauer von BODENSTEIN 
SCHENK#) ergab sich für das Geschwindiekeitsverhältnis der Reakt 
von H-Atomen mit Cl, auf der einen Seite und O0, auf der and 
k, 32. Die Stossausbeute der Reaktion H 


(7 Il ) 


Seite: k; 


HCl -- Cl ist von BODENSTEIN?) verschiedentlich abgeschätzt wor: 


I) GEIB und HArRTECK, Ber. dtsch. chem. Ges. 65 (1932) 1551. 2) ] 
und BATESs, J. Amer. chem. Soc. 55 (1933) 81 8) BONHOEFFER und FARKA 
Z. physik. Chem. 132. +) BODENSTEIN und SCHENK, loc. eit. S. 124 Bi 


STEIN, Trans. Faradav Soc. 27 (1931) 8, 413 
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twa 10 ?1), Die letzten Messungen aus dem BODENSTEINschen 
tut liegen in einer Dissertation von A. SOMMER?) vor und haben 
Untersuchung der beiden konkurrierenden Reaktionen H- Ol, 
Cl und H+ pH, > oH,+ H zum Gegenstand. Für die Stoss 
eute der Reaktion H ( l, ereab sich dabei etwa 01 Demnach 
ılso 4-+0, bei jedem gaskinetischen Dreierstoss vonstatten 
Wenn wir unsere Messungen auf die von STEINER VvEeMessene 
mbination der H-Atome als Standardwert beziehen. so ergibt 


Is wirksam, während unsere Messung 


nur jeder 500. Dreierstoss 
len BODENSTEINschen Messungen kombiniert für die H-Aton 
ıbination einen entsprechend vergrösserten (Querschnitt ergibt 
Diskrepanz geht über die Fehlergrenzen der Versuchsanoı 
sen hinaus und es ist nicht ersichtlich, welcher Ursache diese Ve:ı 
denheit zuzuschreiben ist. Allenfalls könnte man noch annehmen 


HO, mit H, eine Austauschreaktion von der gleichen Geschwin 


keit wie H pH, eingeht was aber aus sterischen (‚ründen sehı 


vahrscheinlich ist. 


\uf der anderen Seite ist die experimentelle Anordnung, mit deı 
das Verhältnis &,,. „./4 bestimmt haben, relativ einfach. Am 
ten könnte man noch eine Ungenauiekeit vermuten, die dadur: h 
nde kommt, dass das angeregte Hg mit (0), reagiert. Wäre das 
Fall gewesen (was wir nach den eingangs geschilderten Vorsichts 
sregeln für unwahrscheinlich halten), so sollte gerade relatix 


ıger 0, erforderlich sein, um die H-Atomkonzentration heral 


etzen Der beobachtete Effekt lieet also in umeekehrter Rich 


und kann daher durch Komplikationen, die durch das Hg 
ot sein mögen, nicht erklärt werden. Auch Verunreinigungen 
sonstige Störungen setzen die H-Atomkonzentration eher herab 
eraul 
Versuche über die Vereinigung von H-Atomen mit ÜO sind 
von FRANKENBURGER®) und Mitarbeitern unternommen wordeı 


rearbeitet und die 


\utoren haben in einem strömenden System 


\tome ebenfalls durch photochemisch angeregtes Hg erzeugt. Sii 


Vgl. Anm. 2, S. 111. 2) SOMMER, ÄA., Diss. Berlin 1934 Eineı 
ergrösserten Querschnitt für die H-Atomrekombination finden in der Tat 
erikanischen Autoren, jedoch in völligem Gegensatz zu STEINER komn 
rgrösserte Querschnitt gerade der Rekombination mit H als Dreierstoss 
zu, die nach STEINER rund 80 mal langsamer gehen soll als die mit H 


NKENBURGER und Mitarbeiter, Z. Elektrochem. 36 (1930) 757 














In 





L.. Farkas und H. Sachss« 


12 


haben im wesentlichen die Quantenausbeute der Reaktion und 
Endprodukte bestimmt. Als Reaktionsablauf ergab sich 

ı. H-+-CO=-HcCOo 

2. 2HCO H,CO-+CO 
oder 3. 2HCO (HCO), 

Für die erste Reaktion würden wir nach der gleichen Rechn 
wie sie beim O,; angestellt wurde, eine Erfoleswahrscheinlichkeit 
1/3700 pro Dreierstoss erhalten. Diese geringe Stossausbeute ist 
u verstehen, wenn man entweder eine Aktivierungsenergie für 
Anlagerung annimmt, oder mit einer Gegenreaktion: HCO-— H 
rechnet Von diesen beiden Möglichkeiten ist die letztere wohl 
treffend, denn erstens hat FRANKENBURGER einen negativen Temp 
turkoeffizienten bei der Aldehvdausbeute festgestellt. während 
selbe unter Annahme einer Aktivierungsenergie positiv sein s« 
zweitens aber ist die Wärmetönung der Reaktion H Ct) H 
nahezu Null wıe man nach Messungen von AERT KE° über die | 
dissoziationsgrenze des Formaldehyds berechnen kann, so dass 
(Gleichgewicht zu erwarten ist. Da es sich bei der Reaktion H 
um eine lockere ÄAnlagerung handelt. kann man wohl für die Ausbı 
der Dreierstösse einen normalen sterischen Faktor von 01 anset 
Dann erhält man für das Verhältnis von Bildunes- zu Zerfallsı 
tion bei Zimmertemperatur 1/370 

Was schliesslich die vom ÜO-Druck unabhängige Herabset 
der H-Atomkonzentration im Bereich 08 bis 0'035 mm ÜO anbe 
so könnten derselben beispielsweise Reaktionen vom Tvp 

H+H,CO=-H, HCO 
HCO- HCO A.CO-+-ÜO 


zugrunde liegen. Im Prinzip ist jede Reaktion möglich, bei d 
tome verbraucht werden, ohne dass im Endeffekt der Reakt 
partner verschwindet. Letztere Bedingung ergibt sich aus den 


zontalen Verlauf der Kurve in Fig. 6. 


Zusammenfassung. 

Es wird die durch photochemisch angeregtes Hgerzeugte stati« 
H-Atomkonzentration mit Hilfe der von GEIB und HARTECK 
oebenen Parawasserstoffmethode in Gegenwart von neutralen 6 
0, und CO bestimmt. 


MECKE, Z. physik. Chem. (B) 7 (1930) 108; Nature 125 (1930) 526 
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| In reinem #, konnte die von STEINER bestimmte Konstante 
Dreierstossrekombination der H-Atome bestätigt werden. Iı 
nwart von N, und Argon ergeben sich Konstanten von der gleiche: 
:nordnung 

Es zeigt sich, dass die Reaktion H—+ 0,— HO, als Dreierstoss 





ın verläuft Für das Verhältnis (/ Bil ergibt sicl 

y : 1’500 

;. Im Falle des Kohlenoxvds läuft neben der Addition von (CO H 

Zerfalisreaktion des HUO. Nimmt man bei der Addition jedeı 
Dreierstoss als erfolgreich an, so erhält man für das Verhältnis 
| Geschwindigkeiten von Addition zu Zerfallsreaktion 1/370 

pei | Ä 

Diese Arbeit wurde im Sommer 1933 am Kaiser Wilhelm-Institut 

‚hysikalische Chemie und Elektrochemie in Berlin-Dahlem durch 

Hr seführt. Unserem verehrten Lehrer, Geheimrat HABER. sind wir für 
pP, ne Änreerungen und sein grosses Interesse an dieser Arbeit zu steten 

Br: Dank verpflichtet. Der eine von uns, H.SachHsse dankt der Not 


einschaft für ein Forschungsstipendium 
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Ss. Mitteilung über Refraktion und Dispersion von Gasen und Dämpfti 
Vor 
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Mit 6 Figur Dex 
Kir 1 ). 8. 34 
| Zu l U l I ıny u Na V1l rwal 
I | r die hweı Kd se Ar, Kr und Xe die A ) ler 
| | t6 \ | K \ 6563 A (A ww t r ( 
vn D | Vie A 107 \ eu l \ ) 





IS 2 k 
2. Der in der Literatur angegeben: Dispersionsverlauf konnte für Är uı 
wtf Grund der Refraktions- sowie Dispersionsmessungen (letztere mit 
ıttleren Streufehler von L 2° bestätigt werdeı 
3 le vemesseı (‚asproben ren durch fraktionierte Destillation bzw 
sorptıon aus grösseren Ausgangsgasmengen in der Weise gewonnen worden. das 
Bı hui Ssvel en der eıl I Fı Ki nei lerot t I ri t wurd 
ır die Frakti en \ nahezu I ınt vew ler Bı l gs I f 
il ınzeseher \ rde sonnteı 1! ventlicheı \ ssung ' Der aı ( 
n Verunreinigunger h ögliche Feh vird be \ N ) ) ( 
Q ıtzt ! | ınd A st er sıcheiı esent h kleın 
t. Das bei der Gasreinirung angewandte Desorptionsverfahren besitzt v 
Destillationsverfahren den Vorzug der grösseren Trennschärfe in den ersten | 












Verf 


ıngsamer Desorption rein zu erhalten sein 


ıhren 


ersteren 













5. An der Metalldoppelkammer (aus Messing) des gebräuchliche: 






HaBER-LoEweschen Gasinterferometers konnte deutlich eine laı me Ad 











Desorption des Füllgases beobachtet werden 











Die Molrefraktion der schweren Edelgase Ar und Xe ist bi 





Einleitune. 






nur einmal von €, und M. CUTHBERTSON?) bestimmt worden mit ( 





proben, die von W. Ramsay stammten. Da die damals gelter 






Atomgewichte von den heutigen Werten um mindestens 1‘ 






wichen, war es denkbar, dass auch die von ÜUTHBERTSON bestimı 






Zugleich XL 


K. Fasans und Mitarbeitern. ) UUTHBERTSON, ( ınd M., Pro Ri 
l,ondon (A) 84 (1910) 13 








Mitteilung der „Refraktometrischen Untersuchungen 


















a 








Über die Molrefraktion von Argon, Krypton und Xenoı 13] 


fraktionen nicht korrekt waren. K. FasJıans!) fand vor kurzem 
ner verschärften Prüfung der Abstufung der Refraktionen (fü 
‚-Linie) edelgasähnlicher Ionen und der Edelease. dass dies« 
Kr- und Xe-Werte nur unvollkommen zu den übrigen passteı 
regen gute Übereinstimmung erzielt werden konnte, wenı > 
Wert um etwa ] erhöht wurde 
ter diesen Umständen erschien eine erneute Bestimmung deı 
ktıonswerte von Kı und ef ıneebracht (sleı hzeitig wurde dk» 
fraktion des Ar nachgeprüft für welche die Abweichungen 
den besten gefundenen Absolutwerten von ÜUTHBERTSON. R ( 
(JUARDER?) bis zu 036% betrugen, ein Betrag, der weit über di« 


fehler der betreffenden interferometrischen Messungen hinausgel 
Il. Allgemeines über die Methode. 
Die Untersuchungsmethode bestand in folgendem: Das Au 


As wurde durch Destillation bzw unter Verwendung vi 


orptionskohle in verschiedene Fraktionen zerlegt (a). die Anderung 


1 


Brechungsvermögens derselben veven eın konstantes Y relei nsea 
lot (b), und. sobald eine Änderung nicht mehr nachweisbar waı 
Refraktion (ce) bzw. Dispersion (d) der betreffenden Fraktionen 
nm 

Die Arbeitsweise kann im einzelnen an Hand der Fig. 1 verfol 
len 

Zua Bei der fraktionierten Destillation wurde darauf geachtet 


die Verdampfung dauernd aus der flüssigen Phase heraus (obeı 


‚ des Tı ipelpunktes) erfolgte, da bei Sublimation, wo stets zunächst 


h Totalverdampfung eintritt, eine wirksame Fraktionierung 


eifelhaft erschien. Bei der Trennung durch fraktionierte Desorption 


le ein im Laboratorium der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen 


hes Verfahren, das von H. KaHrLE stammt, benutzt: Bei ge 
senem Hahn 8 wird die mit dem Ausgangsgas beladene Norit 

No®) langsam von oben her durch Absenken des Kältebades 
ritusbad von — 120°) erwärmt; das in den oberen Kohleschichten 
rbierte Gas streicht über die noch gekühlten unteren, wo es seine 


erere Komponente gegen die leichtere am Adsorbens auszutauschen 


FAJans, K., Z. physik. Chem. (B) 24 (1934) 103. 2) Nähere Literatur 
vel. S. 143, Fussnote 2 und Fig. 6. Die Kohlefüllune von 8 
sich nur auf die in Fig. 1 gezeichnete Spirale, so dass das zu Hahn 9 


\bleitungsrohr von seinem untersten Ende an kohlefrei war 






g%* 
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sucht Die Desorption ISt SO oleichsam mit eı 


nel 
koppelt so dass eine grössere Trennschärfe erzielt 


wird 
man über Hahn 8 bei geschlossenem Hahn 9 desorbiert hätte 


der Unvollständiekeit der Trennung durch Desorption sieh« 
Diskussion der 


Xenon-Fraktionieruneskurven (S. 141 


te] Dest 


ırmanometer Zur 


Hg-Kapillardifferentialı 


\ufnahme der Einzel 
mn; D8p Spirale 


Verhindeı 


Druckauselı chen 


den beiden 


Kaı 
Eindringen 


o ‚uft in das 
) künstliel 


Wasserbad 


Int: riero! 
besteheı 


\ 


ivewinnu 


Zu b 


Zur Verfolgung des Brechungsvermögens der Einz: 
tıonen 


wurden K 


diese 
konstantem 


(in Kammeı ı) mit einem 
(in Kammer A,) bei Atmosph 

druck und Zimmertemperatur unter Verwendung von weissem | 

interferometrisch verglichen 


(1as von ( 
Brechungsvermögen 


Da einerseits als Vergleichseas stet 
Teil des Auseangsgases benutzt wurde. so dass das Brechunesvern 
der Gase in beiden Kammern stets nur wenie voneinander abı 
andererseits Temperatur und Druck in beiden Kammern gleich w 


(Temperaturausgleich über die Wandung der Metalldoppelkan 
Druckausgleich über die Hähne 15 und 18) 


so durften die Wert: 


Rektifikation 


als 
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uten Temperatur und des Druckes ruhig um einige Prozent 
ınken, ohne dass dadurch die Analvsengenauigkeit beeinträchtigt 
en wäre. 
Zu Unter Refraktionsmessungen seien nachstehend dis 
utwerts-Bestimmungen des Brechungesvermögens bei bestimmteı 
ochromatischen Wellenlängen verstanden: es wurden die 
nie 5461 A und die H-Linie 6563 A benutzt. Das in Ä anfäng 
ınter etwa 1 Atü gespeicherte Gas wurde langsam über die 
use Sch in die vorher evakuierte Kammer A, unter dauerndeı 
ıchtung der wandernden Interferenzstreifen eingelassen, und zwaı 
hst bis zu einem geringen Überdruck; über die Hähne 13. 14 
I9 wurde dann der Atmosphärendruck, der an M, messbar waı 
Enddruck eingestellt Die Endstellung der Interferenzstreifen 
de jeweils mit weissem Licht unter Benutzung des am Interfero 
vorhandenen Kompensators kontrolliert, wodurch etwaige Fehler 
ler Zählung sofort bemerkt werden konnten 
Zu d). Die Dispersionsmessungen wurden nach der Methode 
FE. P. MeET« ALFE!) in der Weise ruseeführt dass hei kontinuieır 
Veränderung der Lichtwellenlänge die Zahl der Interferenz 
ifen bestimmt wurde, die zwischen zwei Farben wanderten (als 
dardwellenlänge diente die Ag-Linie 5461 A Die Beobachtungen 
beiderseits evakuierten Kammern ergaben die Kigendispersioı 
Interferometers. die Beobachtungen bei gasgefüllter Kammer A 
evakuierter Kammer A, die Dispersion von Gas Interferometeı 
Lichtquelle diente eine Kohlebogenlampe. Zur kontinuierlichen 


nderung der Liehtwellenlänge wurde ein Monochromator konstanteı 


enkung verwandt?). dessen Trommel mit den Linien eines Hg 


SSLER-Rohres sowie einer Osram-Cd- und Na-Lampe geeicht 
len waı Da der Monochromator bei der Zur \ isuellen Beobha« htung 
rderlichen Liehtstärke (um letztere zu erhöhen, wurde der Eigen 
des Interferometers entfernt und durch den Monochromatoı 
trittsspalt ersetzt) ein Auflösungsvermögen von nur 10 A (die 
en NaD-Linien wurden nicht mehr aufgelöst) besass, konnte A, 
n Kr- und Xe-Messungen nur bis zu einem Druck von 300 mm Hg 


t werden: Oberhalb desselben wurden die Interferenzstreifen 


ÜUTHBERTSON, Ü. und METCALFE, E. P., Proc. Roy. So London (A) 0 
41. Vel. auch die 2. Mitteilung dieser Reihe von Wüst, J. und REINDeEr, H 
sıkal Chi m B 4 1933) 155. } Ks waı derse Ibe,, ler 7 J W 


I. Reivwpver (loc. eit.) benutzt worden war 
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immer undeutlicher und waren bei Atmosphärendruck nicht mel 
erkennen!). Zum Aufrechterhalten des Enddruckes in ÄA,. der a 
zu Anfang und Ende der Messung bestimmt wurde, diente die k 
liche Atmosphäre k.A 

Ill. Apparatur. 

1. Als Interferometer wurde das grosse HABER-LoOEWwEsche ( 
interferometer verwandt. Es besass in üblicher Weise eine M« 
doppelkammer aus Messing, die mit weissem Siegellack hochvaku 
dicht gemacht worden war. Die innere Kammerlänge wurde nach 
endirung der Messungen zu 49821 +0007 em bestimmt, und zw 
der Weise, dass der Abstand der beiden äusseren Glaspl ıttenränder 
dem Kathetometer gemessen und davon die Summe der Glasplat 
dieken?) abeezogen wurde. Sowohl aus Vorversuchen mit ÜO 
auch aus der späteren systematischen Verfolgung der Entgasung 
Interferometerkammern ergab sich, dass diese merkliche Gasmeng 


sorbierten. 


orversuche, der mit weissem Licht ausgeführt wurde, 


ıls Ordinate sind die am Kompensator abgelesenen SI 


teile (der Nullpunkt ist willkürlich) aufgetragen, als Abszisse dis lageszeit 


diesem Versuch blieb X, nach Füllen mit CO, von Atmosphärendruck 
während Ä, evakuiert worden war und abwechselnd für sich abg 

mit der Hochvakuumpumpe verbunden wurde. Die Wanderungsrichtung deı 
ferenzstreifen lag in dem Sinne eines Verschwindens von ÜO, aus Äs, die 
Änderung der Wanderungseeschwindigkeit, die nach 24 Stunden Null geword. 
deutete auf das Vorliegen eines Adsorptionseffektes hin. Zur Erklärung der s} 
haften Änderungen der Interferometereinstellungen im Sinne einer Druckab 
in K, beim plötzlichen Verbinden dieser Kammer mit der Pumpe war entwe 
Undichtigkeit oder eine Gasdesorption in Ä, in Betracht zu ziehen. Der 
Nachweis der letzteren zelanz in einem Versuch, der sich über mehrere 


streckte und in Fig. 2b wiedergegeben ist. 


Der Grund ist folgender: Hat man zwei 
um 5 Ä voneinander unterscheiden, so müssen nach 
(Z=Zahl der gewanderten Interferenzstreifen, = Wellenlänge, 
1 Brechungesvermögen des Gases, das bei dieser Abschätzung für beide | 
als eleich angesehen werden kann) für die eine Farbe stets 1% /,, mehr St 
wandern als für die andere, so dass der 500ste Streifen der einen Farbe n 
500 5ten Streifen der anderen Farbe zur Deckung kommt. Diese Streifen ı 
also bei gleicher Intensität beider Farben verschwinden. Da, wie aus Tabell. 
sichtlich. bei der Füllung auf 1 Atm. bei Är 340, bei Xe 560 Streifen auswaı 
so ist der genannte Befund ohne weiteres verständlich. 

Herrn Direktor W. Preyss der Firma Ertel-Werke, München, 


freundliche Ausmessung der Glasplatten mit dem Optometeı 
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beide Interferometerkammern etwa 3 Stunden ınyz ausgepumpt und 


ihnen nach einiger Zeit wieder geringe Ga 


von Ä ınd A 


ossen worden waren, konnten in 


estzestellt werden, die sich durch sukzessives Auspumpen 


Beobachtung des Interferenzstreifensystems für jede Kammer gesondert 


n liessen. In Fig. 2b sind die in verschiedenen Zeitabschnitten freig: 


ausgedrückt in Skalenteilen der Interferometertrommeln) summiert uı 


ngen 
Zeit aufgetragen, die Kurven zeigen deutlich, dass die pro 


nen Gasmengen mit der Zeit geringer wurden, was allein duı 


Ile 





Desorption zu erklären sein dürfte. Überdies ergab sich, dass die Kamı A 
ppelt so viel Gas freigab wie die Kammer Ä,, was gut mit Beobacht 
(’O,-Vorversucher \dsorptionsmessungen hereinst 

Pe 
e 2 a 
Ä | 
4 | 4 _— 
£ d 
} 

2a. Zeitlicher Verlauf der Adsorption von (0, in Ka er K 

;1Skalenteil der Ordinate (willkürlicher Nullpunkt) w 3 4-10 () 
\tmosphärendruck und Zimmertemperatur. 
SS} 


2b. Desorptions-Zeitkurven von Xenon in den Interferometerkammerı 


N \tmosphär: ndru k und Zin mertemperat 


er Ordinate & 16 - 10 en Yevo 


Die Gassorption in den Interferometerkammern bedeutete eine 


wisse Komplikation der Arbeitsweise. Einerseits musste das Veı 


'hsgas in A, schon 24 Stunden vor dem eigentlichen Versuch 


gefüllt werden, andererseits war zur Einstellung eines konstanten 
Enddruckes bei den Refraktions- und Dispersionsmessungen ein im 
rhältnis zu Ä, grosses Puffervolumen in Form der natürlichen bzw 
stlichen Atmosphäre (n.A. bzw. k.A.) erforderlich. 


2. Zur Druckmessung wurde ein Hg-Präzisionsmanometer M 
he Fig. 1) mit 12 mm lichter Weite in beiden Schenkeln verwandt 


VEMESSEI 


Höhe der Hg-Säule wurde mit einem Kathetometeı 
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dessen Eigenskala mit einer Genfer Normalskala verglichen woı 
war. Die abgelesenen Drucke wurden auf 0° C und die Nor 
erdschwere g = 980 665 cm sec” °) reduziert. 

3. Die Temperatur der Interferometerkammern wurde mit eiı 
Hg-Vhermometer, dessen Hg-Gefäss unmittelbar an der Metallwand 
der Kammern anlag, bestimmt: es war in 01° C geteilt. so dass 0°0 
geschätzt werden konnte, und war mit einem bei der Physikali 


Technischen Reichsanstalt geeichten Thermometer verglichen woı 


IV. Auswertung der Messungen. 


| Bei deı Bere« hnune deı Molrefraktion wurde zunä« 
ıus dem vom Experiment direkt gelieferten Brechungsvermögen » 
‚ bei 760 mm Hg 
2732” abs. berechnet (I) und daraus durch Reduktion auf den ide 


(‚aszustand (II) die Molrefraktion R. Zu (I) wurde die NEWTONSs 


Beziehung ! 





( 


»pmm Hg und T’abs. das Brechungsvermögen n 









benutzt, wobei der Dichtequotient d, d auf Grund der VAN DER WA4+ 
schen Gleichung unter Vernachlässieunge von Korrekturerössen höh« 
Ordnung ermittelt wurde 

2132 } T . 760 
l - 


I. Kon. h 
9739. 9 I Ä | | T | ao! 7 760 2 





ph I 

Die Konstanten a und b wurden direkt den Tabellen von LAND 
BÖRNSTEIN entnommen Für (1 )) ergaben sich folgende W 
p = T0S mm Hg, T= 291° abs 


















} 
AI 


IL 











Die Berechnung der Molrefraktion selbst (ll) wurde auf Gı 
der Formel o ie 
R= (in, —-1)|1 —11[22414- lem‘ 


oO # 
ausgeführt, wobei (pr), bzw. (pr). die pr-Werte der Isotherm« 


0°C ım Normalzustand (760 mm Hg) bzw. bei unendlicher Verdünı 


(Druck 0) bedeuten. Durch Verwendung des Faktors [22414 

















hten Mi SSU 


sehnitt leı hwerti mit dem us der LORENT: 


Dieser Ausdruck ist bei der erreic enauirkeit (siehe nächster 





LoreExzschen Formel fo 
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J telle des meist gebräuchlichen Ausdruckes M d, (M = Molgewicht 
u Dichte im Normalzustand) wurden Kombinationen von M- und 
Verten, die von anderen Autoren an verschiedenen Gasproben 
v ventuell verschiedenem Reinheitsgrade gewonnen worden waren 
u jeden Die sich aus den 0° C'-Isothermen ergebenden Pr)o/\pt 
\] te sind für die einzelnen Gase nachstehend zusammengestellt 
G 
r vu] 99721 ‚99304 
vYYmYH 
>. Fehlerabschätzung Die Genauiekeit der direkt gemessen 


ktionswerte. die sich auf Grund der Formel 


ZT. 760 - (1 


92'909 


n l 


- > 


Wellenlänge im Vakuum: Z = Zahl der gewanderten Interferenz 


fen; / Kammerlänge; p. T, (1 }) wie oben) ausgewertet wurden 
n an Hand folgender Gleichung beurteilt werden 
} | Z r | 
| Z l | 
01 bis 0°3 0] 0] 005 0151-10 
\ls Zahlenwerte sind stets die maximalen Unsicherheiten eiı 


tzt. Die drei ersten Glieder auf der rechten Seite bedingen einen 


eufehler der Messpunkte, der aber, wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist 
erreicht wird, die zwei letzten eine zusätzliche systematische 
cherheit. Die mit Hilfe der Dispersionsmessungen indirekt g« 


senen (n,— 1)-Werte wurden nach der Formel 
EL IPT Lundl | 
R . p “ 273°2 } Tr, | 
hnet Der Index I bezieht sich auf die Standard-Wellenlänge 


546231 von welcher aus AZ Inteı 


‚streiten 


(erüne Hg-Linie im Vakuum), 


Wellenlänge /,, wanderten. 


ti 


bis zuı 


HoLBORN, L. und OTTO, J.. Z. Physik 33 (1925) 1 BAXTER, G. |] ınd 
WEATHER, H.W., Proc. Nat. Acad. Sci. U. S. A. 15 (1919) 441 HEvseE, W 
OTTo, J., Physik. Z. 35 (1934) 57. HeEevseEe, W. und OrTto, J Phvsik 
1934) 628 Der Wert ZZ =01-10 oilt für Ar und Ä hri 
wegen der eventuell vorhandenen Verunreinigung mit Är maximal 03 ) 

m ö n i ' 
tzt wird Diese Formel ergibt sich aus J/Z 
ın für jeden Messpunkt die entsprechenden Druck- und Tempeı ) 
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Für die Unsicherheit der indirekten (N, 1)-Werte folgt da 
n | a; Se 

Die zwei ersten Glieder bedingen den Streufehler, die let 
zwei einen innerhalb einer Messreihe systematischen Fehler von e 
tuell konstantem Gang (letzteres wegen der Druck- und Tempera 
bestimmung bei den einzelnen Messpunkten durch Interpolat 
Die Molrefraktion R dürfte gegenübeın den direkt vewonnenen {R, 


Werten mit einem zusätzlichen Fehler von 01 behaftet sein 


von der Unsicherheit der (pr),/(pr)„-Werte herrührt 


V. Reinigung und Analyse der Gase. 

\ls Ausgangsmaterial wurden technisch reine Gase verwaı 

Die Reinigung durch fraktionierte Destillation bzw. Desorpt 
unter interferometrischer Kontrolle der Einzelfraktionen erlaubte eiı 
seits einen Rückschluss auf die Reinheit der Ausgangsgase, andeı 
seits liess sich die Zusammensetzung der zur eigentlichen Mess 
verwandten Gasproben bestimmen. Letztere sind in den Fraktioı 
rungskurven der Fig. 3 und 4, in welchen die direkt abgelesenen Int 
ferometereinstellungen (mit willkürlichem Nullpunkt) gegen die N 
mern der Fraktionen aufgetragen sind, durch umrahmte Zahleı 
kennzeichnet: sie stellen die nach der zeitlichen Aufeinanderf: 
eeordneten Versuchsnummern der Tabelle 1 dar. Bei den Ar- und 
Kurven (Fig. 3) entsprechen 1 Skalenteil der Kompensatortron 
0'02 Streifen, bei den Xe-Kurven (Fig. 4) 0'015 Streifen ? 

Bei der Destillation des Ar ergab sich für die ersten Frakti 
ein höheres Brechungsvermögen als für die späteren, was auf 
Beimischung von N, beruhen dürfte; 1 Skalenteil entspricht 015 
Durch Integration über die Fraktionierungskurve ergibt sich 
Gehalt von 03% N, im Ausgangsgas, in Übereinstimmung mit 
Laboratoriumsanalyse. 

Bei den einzelnen Är-Fraktionen lagen die Änderungen der In! 
ferometereinstellung sowohl bei der Desorptions- als auch bei 


Destillationskurven innerhalb der Einstellungessenauiekeit von 





I) / /n entspricht der Unsicherheit der Wellenlängeneinstellung an M 
chromator und ist von der Grössenordnung des Auflösungsvermögens des M 
chromators (vgl. S. 133). 2) In / oeht ‚vorwiegend die Unsicherh:« 


Grösse /Z ein, die mit dem Fehler der Nulldispersion behaftet ist 


Unterschied ist durch eine Veränderung am Kompensator bedingt 
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Fie.3. Fraktionierungskurven für Ar und A 
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Fig. 4. Fraktionierungskurven für X‘ 
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labelle 1 :hungsvermögen der schweren Edelegas: 


\r 


HYH U) 

i - hut 84 
21065 I) 69769 
21980 938: 69797 


Mittel 
16496 


»a6b 


TH 38 
10637 
‚H4 
UWE 


th u 


>D6N'64 
>6S’11 | ‘ 
>6N’00 7 / 70663 
>67’86 651 
67 65 | 11” 76'656 
Mittel 658 
bob4 


vn) 





vn) 


Mittel ID (VI) 


Zerlegung gangsgases durch fraktionierte Destillation 


Zerlegung vangsgases ch fraktionierte Desorption 
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Über die Molrefraktion von Argon, 


AT 


Skalenteilen. so dass das Auseangsgas sicher weniger als 0'015 
oder N, oder Ar enthielt, also schon einen 


weniger als 003% 0, 


1 
hesass. 


hohen Reinheitsgrad 


Bei den Xe-Messungen wurden 
dt. Die Destillationskurven I und II wurden mit dem Xe-Kol 
1932), die Kurve Ill mit dem Xe-Kolben 662 
zu Kurve IV wurden die 
Destilla 


verschiedene G ısproben vel 


548 (Fülldatum 24. 5 
IIdatum 12. 8. 1933) aufgenommen: 
Inhalte der beiden Kolben verwandt Aus den 


ınıeten 
skurven ersieht man, dass in dem Xe ein Gas geringeren Bre 
nesvermögen vorhanden war: nimmt man Är als Beimischunge an 


deı \rt deı Herstellung 
wie aus den 


nach als allein möglich erscheint. so 
rüge sie im Ausgangsgas, Destillationskurven durch 
egration zu entnehmen ist, etwa 1%, da 1 Skalenteil etwa 00068 
entspricht. Schliesslich wurde noch eine besonders reine Xe-Probi 

nach Ausweis der Fraktionierungskurven V und V] 


2% Kr enthielt 


rwandt. die 


prünglich etwa 0 
Bezüglich der Fraktionierungskurven der Fis 
Destillations- als auch das Desorptionsverfahrer 
n stetir verlaufende uneskurven, 


kurve grössı 


Desorptionsve 
nträchtigt Bei ıten, wenn 
I% sorptionen merklich ıbeı benutzteı 11 

e in der Desorptionskurve au Sinne, dass in deı 
wurde als in d vorhergeh:« 


ıny 
eichteres Gas desorbiert ndeı 
in folgendem vermutet: Das ler beren Kobhleschicht 
wegen der nicht unendli nunesgeschwindirk 
gekühlten Schichten nuı en Adsorptionsstell 
h senen schwereren Komp 


ht treten unter Austausel 
ren Adsorption 


hinausgehende 


tere am Adsorbens, während aı 
die eichgewichtskonzentration 
Desorption für eini 


Unterbricht man jetzt die 
us dem Vorrat « 


nte verbleiber 

ısseren Adsorptionsstellen die leichtere Komponente 
Wartezeit in dem nachfolgenden Desorptionsgan 
kann als 


die schw« Komp 


ıss bei genügend langer 
samt leichteres Gas vcewonnen werden n dem vorhergehenden 


r diesen Umständen nicht sicher war, wanı 


eichteren desorbiert wurde, so wurde von ein« 


tionsverfahrens abgesehen? 


Herrn Dr. H. Kante möcht: h für die Herstellung dersel 
Es war eine Gasmenge von etwa 1 Liter, die aus 7 Liter X‘ 


n. 
\dsorptionskohle 


ılt durch Reinigung über erhalten worden war 
bei noch langsamerer Desorption dis 
Desorptionskurve vielleicht verschwinden; b 


Es ist möglich, dass 


tetirkeiten in der 
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VI. Messergebnisse. 

Die Daten der Refraktionsmessungen sind in Tabelleıi s 
Fig.6 enthalten. Z bedeutet dabei diejenige Streifenzahl 
beobachtet worden wäre, wenn bei der betreffenden Messung rein 
(sas in der Interferometerkammer Ä, vorhanden gewesen wäre. W 
dies nicht deı Fall, so musste die beobachtete Zahl deı gewandert 
Interferenzstreifen auf Grund der Fraktionierungskurven, die 
Unterschied des Brechungsvermögens zwischen dem jeweils eingefüll! 
und dem reinsten Gas ergaben, korrigiert werden '!). Diejenigen Z-Weı 
die nach Ausweis der Fraktionierungskurven nicht korrigiert zu weı 


Tabelle 2 durch fetten Druck hervorgehoben 


Dispersionsverlauf von K ınd ' proker Darstellun 


Die Ergebnisse der Dispersionsmessungen sind in Fig. 6 in gew 


licher, in Fig. 5 in reziproker Darstellung?) wiedergegeben. Di 


letzterer eingezeichneten Geraden stellen denjenigen Dispersionsveı 


dar, den man auf Grund der ausgeführten Refraktionsmessung 
ıllein unter Benutzung einer eingliedrigen Dispersionsformel erwart 
würde®). Die Konstanten dieser Dispersionsformeln 


N 


N, D = bzw. R R_ 
suchen umfasste jede Fraktion etwa 60 cm? Gas von Atmosphärendruck bei Zin 
temperatur, die innerhalb von 3 bis 5 Minuten desorbiert wurden. Vergleichsh 
sei erwähnt, dass die Unstetigkeiten in der Desorptionskurve Unterschiede: 
Kr-Gehalt von 1°/,. entsprechen, während das Ausgangsgas 1% Är enthielt 
Die Korrekturen der Z-Werte betrugen maximal 050%/,0, Z. B. bei X 
such Nr.7: Z nkorr =555 13, Zuorr = 555 38. 2) Vgl. Wurrr, P., Z. physik. Cl 


(B) ?1 (1933) 368 Die Einzelwerte der eigenen Dispersionsmessungen wı 





Über die Molrefraktion von 


14» 


in der nachstehenden Tabelle 2 enthalten. 


ın ausserdem 
Polarisierbarkeit & sowie die Molrefraktion für * Na-D-Linie 
\) angeeeben sind 


Fabelle 


Diskussion der Resultate. 
6 sınd » vewonnenen Daten mit den bisheı 


en. Die Messungen der verschiedenen Autoren stimmen für A 


und Xe hinsichtlich des Dispersionsverlaufes gut miteinander 


rein”) dagegen weichen die angegebenen Absolutwerte zum Teil 


blich voneinandeı ab Letzteres dürfte vorwiegend auf dem veı 


edenen Reinheitsgrad der verwandten Gase beruhen Für 4, 


mt das hier ermittelte Brechungesvermögen bei 5461 N | 
nn 


27-10” sehr gut mit dem UUTHBERTSONschen Wert 282" 


ein. bei Är liegen die neuen (n,—1)-Werte durchschnittlich um 
an» bei Xe um 2°, ,„ höher a lie von Cı 


THBERTSON angegeben 


ersichtlich, erfährt Ar die grössere Korrektur, und zwar in dem 


n Sinne, wie es von K. Fasans (vel. Einleitung) vermutet wurde 


dings in etwas geringerem Masse. Die Auswirkung deı 


I obigen 


war zum Teil infolge des geringen 


\uflösungsvermögens des Monochromatoı 
\bschn. II, d), eine erhebliche Streuung 
hler dem durch die genaueren Refraktionsmesspunkte fest 


f elegten Dispersions 


auf, passen sich aber innerhalb der 


wurde die von €. und M. UUTHBERTSON, (loc. cit ınrerebene Dispeı 


ormel benutzt. Für Är und Xe fanden diese Autoren folgende gentrequenzen: 
Kr Ne 

cm? 1'418. 0'997 

cm! 1'191, 0'998, 
re Messungen für Ar liegen vor von BURTON, W., Proc. Rov. Soc. London (A) 
WS) 390. AHRBERG, F., Diss., Halle 1909. Rusch, M., Ann. Physik, 4. Folg: 
23) 373, sowie Ann. Phvsik, 4. Folge 85 (1928) 581. QUARDER, B., Ann. Physik, 
se 74 (1924) 255. Ar-, Kr- und Xe-Messungen sind von ÜUTHBERTSON, Ü, undM., 


London (A) 84 (1910) 13, ausgeführt worden. Siehe Ann 





Ergebnisse auf die Ableitung von Einzelwerten deı 
oasähnlicher gasförmiger lonen wird unter Ausdehnung deı 
den Betrachtung von K. FAaJans auf die Refraktion fü 


anderer Stelle diskutiert werden 


Der Gesellschaft für Lindes Eismaschinen 
die Arbeit durchgeführt wurde, bin ich für ihr grosses 
kommen zu Dank verpflichtet Ferner danke ich Herrn 
K.Fasans für die Anregung der Arbeit, ihm sowie Herrn Dr. F 
LITZER für das Interesse und die R ıtschläge bei deren Durchfühı 
Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft gebührt 


aufrichtiger Dank für die Gewährung eines Forschungsstipendi 


Wlisch-Chemisches Institut an der Universität Müır ) 
| " Höllriegelskr: 





ersättigungstheorie der räumlichen und zeitlichen Abstände 
LIESEGANGscher Niederschläge. 
Von 


Hans Bauer. 


ndpunkt 


on MoRsE und PIERcCI 
\uswertunz unterzogen und liefert ein 


ieung der theoretischen Ergebnisse (Abs 


Il. Entwicklung der Theorie. 


Vor Jahresfrist hat der Verfasser in dem Aufsatze ‚Zur Theorie 

er LIESEGANGschen Niederschläge‘!) den Versuch unternommen, 
en von „rhythmischer“ Niederschlaesbildung beeleiteten, 

earen Diffusionsvorgang vom Standpunkte der WI. OSTWALD 

hen Übersättirungstheorie aus mathematisch schärfer zu eı 
en und so vor allem die räumlichen und zeitlichen Abstände 
und At der gebildeten Niederschlagsschichten in ihrer Abhängig 


von den Anfangskonzentrationen , und ®, der gegenein- 


ler diffundierenden Ionen und von deren Übersättigungspro 


kt H zur Darstellung zu bringen, was bisher noch nicht geschehen 

Die Anregung zu diesem Versuche empfing der Verfasser aus 
ı wertvollen Beobachtungsmaterial von MORSE und PIERCE, das 
dem klassischen Aufsatze „Diffusion und 


Übersättigung in 
latine‘?) niedergelegt, wohl seit langem bekannt, jedoch bis heute 
ıt vollständig ausgeschöpft worden ist. 

Da die Niederschlagsbildung, wie die Versuche von MOoRSE und 
RCE lehren, immer bei derselben Konzentration »* 


des schon 
ınelich in der Gallerte enthaltenen lons, die 


von dessen 
fangskonzentration v, nicht wesentlich verschieden ist, er- 
und ferner bekannt ist, dass sie unabhäneig von der Änwesen 


der an der Niederschlaesbildung nicht beteilieten Ionen statt 


BAUER, H., Kolloid-Z. 64 (1933) 181. 2) Morse, H. W. und Pıı 


vsik. Chem. 45 (1903) 589. 


RCE, G. W 


\bt. B 
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findet!), so wird für die Berechnung der Grössen Ax und At bzw 


Quotienten Ax/x* und At/t* (x=* und t* bezeichnen Ort und Z 


des letzt vorhergeerangenen Niederschlages) nur der Diffusi 





koeffizient a? des eindringenden lons massgebend sein. Für 


genannten Quotienten hat der Verfasser (loc. eit.) Näheruı 
formeln entwickelt, die sich jedoch bei der vollständigen Verarbeit 
des Versuchsmateriales von MorsE und PIeErRcE als nicht | 
reichend eenau erwiesen haben, weshalb im folgenden die Th: 
in streneerer Form entwickelt werden soll 
Jeder lineare Diffusionsvorgang befolgt die partielle 

rentialgleichung - 

a” 


das soeenannte zweite Fıcksche Gesetz. Den dureh die Versuch: 


MOoRSE und PIERCGE (loc. eit) verwirklichten Anfanesbedineung 


entsprechen die innerhalb der Gallerte für daseindringende «-lon 


das herausdiffundierende »-Ion eültiveen Konzentrationen 


und v® | I+-P| | 
2 byt 
wobe | D(z) = | f (RB 


das bekannte Fehlerintegral und @° und 5b? die Diffusionsk:« 
zienten der beiden Ionen bezeichnen. Die x-Koordinate wird pı 
in der Gallerte von deren Grenze aus gerechnet. 

Für das Zustandekommen eines N iederschlages bei Erreicl 
des Übersättigungsproduktes H müssen an der Stelle 
Zeit t* folgende zwei Bedingungen erfüllt sein: 

l. Entsprechend der chemischen Verbindung der beiden |] 
« und v® muss das lonenaktivitätsprodukt 

wn.g H 
sein, wobei m und n einfache, ganze Zahlen bedeuten. 

2, Da das metastabile Produkt H an dieser Stelle erstn 

erreicht wird, so muss dort das Produkt u” - ©” zugleich seinen 


lichen Höchstwert haben und infolgedessen 














HAUSMANN, J., &, Chem. 40 (1904) 





110. 











Übersättirungstheorie der räumlichen und zeitlichen Abstände usw 147 
Diese Bedingung lässt sich durch Ausführung der Differentiation 
Form schreiben: 


me*|, |) N nu | | 0 
Wir machen nun die durch die Versuche von MoRSE u 


nd PIERCI 
eit.) eestützte Annahme 


dass die Niederschlagsbildung stets bei 


I|ben, von der Anfangskonzentration ®, nur wenig verschiedenen 
entration ®* vor sich geht 
u” const em a” f; ! 
ılso zufolge (5) und (2) ständig 
r ) H 
u U, l D| | const ri | S } 
2ayt* 


vobei wir uns den Konzentrationsverlauf durch die fort 


etzte Niederschlagsbildung nicht merklich verändert voı 


en. Hieraus ergibt sich einerseits, dass für den ganzen Verlauf des 
vthmischen‘‘ Fällungsvorganges der Quotient 


.* 
1 


2ayt* 


stant sein muss. Es gilt daher für zwei aufeinanderfolgende 


I|xz und At voneinander entfernte Niederschläge die Beziehung 
%* Ir r* 
10 
yt* /t yt 
Die Voraussetzungen (7b) und (8b) sind im Hinblick auf Gleichung (3) gleiel 
nd mit der Annahnie, dass 
e 
P| | u I 
2bvyt* 
Diese Forderung wird erfüllt, wenn der Diffusionskoeffizient 1 ' 
elatine herausdiffundierenden Ionen hinreichend klein ist. Dies erforder 
ıs keinen grössenordnungsmässigen Unterschied senüber dem Dif 


I 
skoeffizienten a? der «-lonen, da es im Wesen der Funktion P| 
1} 


h, } G 
lass der als Argument auftretende Quotient bloss grösser als 183 zu seiı 
t, um die Voraussetzung (7b) bereits mit einem Fehler von weniger 
sicherzustellen. Dies würde für die Versuche 


von MORSE und PIERCE, bei 


0'013 ist (siehe Tafel 4), bedeuten, dass bei Berücksichtigung von (22 
yi* 


b® < 27-10 em“ /sec 1 10 em? / Tag 7a 


a es sich bei diesen Versuchen 


um Niederschläge von Silb:« 
0,) handelt, ist ferner m—2 


und n l zu setzen. 
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oder in anderer Form 


bzw 2 ı1+. 10 


\ndererseits folet aus der Gültigkeit von (7b) im Hinblick auf 


3) näherungsweise, dass 
und somit gemäss (6’) auch 


sein muss 
In seiner ersten Mitteilung (loc. eit.) hat der Verfasser von d« 
weiteren, vereinfachenden Voraussetzung 


ie <x*r, At<t* (13 


(Gebrauch gemacht, derzufolge sich aus (10’) die einfache Beziehuno 
a 4 (] { 


ereibt. Er hat ferner, auseehend von dem Ansatz 


0 


ulAa It [1-9 A | 
ZaVvt” t 


| D| JGE OT  ı 
t 2a) f 


für die Umgebune der Niederschlaegsstelle (x*, t*), die „Kon 


2a Yt* 


zentrationsmulde‘“ um x*, mit Beachtung von (12) und (13) die 


loc. eit. mit (11) bezeichnete Gleichung abgeleitet, die im Verein« 
mit (14) die Berechnung der Quotienten Ax/x* und At/t* gestattet 
Eine weitere Näherungsrechnung führte sodann (loc. eit.) zur dortige: 
Gleichung (14) bzw. (15) für At/t*. 

Bei einer ersten Überprüfung der Theorie an Hand der Versuch: 
von MoRSE und PIERCE schienen diese Überlerungen zutreffend, wie 
wohl die Voraussetzune (13) durch die Versuchsbedingungen 

01 a 022 
(siehe Tafel 1) nur in beschränktem Masse erfüllt ist. Um zu 


einer besseren Übereinstimmung mit der Erfahrung zu gelangeı 
Ix und At bedeuten hier als Abkürzung für r*) und (t—t*) steti veı 
inderliche Grössen, die erst bei Eintritt des Niederschlages mit den sonst in d« 


Bezeichnung nicht von ihnen unterschiedenen räumlichen und zeitlichen Nic 


hlagsabständen identisch werden. 





au! 


er 


Tafel 1. 


Übersättirunestheorie der räumlichen und zeitlichen Abstände usw. 


14! 


1) 











1) 


bei dem der betreff: nde 


Extremwert 


Die Zahl in eckirer Klammer bedeutet die 


beob ıicht« t 


Tabellennumn 


W urde. 


) ( 
r = | m a 
> 1,22 i 2 a 
a u n 1. 
i un - ner 
_ . * Anfangs Mittel \nfangs Mitte peia 
o wert wert wert wert tu 
001656 0111 0'106 0'107 0'104 16 
V’V01663 (110 0104 (107 (102 It 
001671 ich (r104 (109 (104 { 
VO17OO (109 (Y105 (110 (Yik N 
VO1IHTU 109 0105 (108 (0103 It Mit 
Grösstw. Kleinstw. Grösstw Kleinst‘ 
0'115 ; 089 13 115 6 0093 4 iussers Wi 
001523 0141 0129 (0142 (126 194 
001524 0141 0138 0134 0134 | 
001549 (118 (118 (116 0115 170 
001533 VOM VO8Y V095 VO 167 
001523 (v14] (133 V138 (128 t Mitt 
Grüsstw Kleinstw (‚rösstw Kleinstw 
(146 7 (121 2 0142 2 FI112 12 sserst Wi 
(01462 (1159 (162 0'163 0 4 r 
vO01466 (150 (1146 (145 (1143 4 
001467 | 0154 0146 0154 14 { 
001462 ‚162 0162 VISR8 015 fj 
001453 (159 (156 0'160 (v1 l 
001477 0'155 154 (0153 ("150 64 
(O1468 (153 (144 150 { N 1,4 
001465 0156 0153 "155 (0149 64 Mitt 
(Grüsstw Kleinstw. Grösstw Kleinst 
0'172 113 0134 116) 07174 110 01130 11 serste Wi 
01384 0105 vI00 0095 0093 14 
001377 0'151 0147 (148 (143 IH’S - 
(srüsstw Kleinstw. Grüsstw Kleinst 
V168 18 (093 117 (149 18 V’O6S 17 IUSS ste W 
VvO1511 0215 0210 0199 0199 lcı 1! 
(01292 HU 0210 0201 (197 165°9 x 
001335 VZO 0202 (188 (189 150 ) 
(01313 (200 (1192 (1193 (IS6 155 ) 
(01299 VA (198 (1,197 (193 15 ) 
001310 V20T 202 (1% (193 14 Mitt 
Grösstw. Kleinstw. Grüsstw Kleinstw 
0'223 20) 0186 (22) 0'220 \20) 0178 [20, 23 isserste W 
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musste diese Voraussetzung aufgegeben und auf die streng gültig: 
Gleichung (10) bzw. (10°) oder (10°) zurückgegriffen werden. Auch 
ein Ersatz des Ansatzes (15) durch einen die Differentialgeleichung (1 
streng befriedigenden erwies sich als notwendig. Als solcher erscheint 


der folgende 


r ? u, | D| l | eu,| N DI ? | | | D| N) 16 
2ayt dayır 2ayt—r 


„d „a 


Mit Einführung der Konstanten %k gemäss (9) und der Abkürzung 


} | k | 17 
Zayt {” ' 4 ? 


isst sich (16) in der Form schreiben 


[1 Bf FF) _ au, BR]fı — DU 16 


“ * 
t < <f f 
’ ’ LIFR 
? # 
U y * . ” 
5 N r 
. * 
PFi X r ) 
’ 
Pfr; 
\ 
y ” er I 
X T . 
dA x r#* +7 
* # .* 
Pi X x % — 
y 
x 4 
x } 
Fig. 1. Xonzentrationsmulde un * nach dem Ansatze (16) für 1 


Dieser neue Ansatz (Fig. 1) unterscheidet sich von (15) in 


doppelter Hinsicht. Er trägt einerseits durch Einführung des positiven 


Zahlfaktors « i dem Umstande Rechnung, dass an der Stelle x* 


die dort auftretende erste Fällung der #-Ionen je nach der Art des 


Reaktionsverlaufes mehr oder minder vollständig sein kann (deı 


vollständigen Fällung entspricht @=1) und sodann aufs neue ein 
allmähliches Anwachsen der Konzentration dieser Ionen eintritt, 


wodurch ein weiteres Vordringen derselben über &* hinaus mög 


Mit gegen Null abnehmendem «a rücken die Kurven „it ur 


immer näher an [* fi Die Kurven (x,t) und 


(2, zeigen denselben Charakter wie der von R. FRICKE und O. SUWELAK 
(Z. physik. Chem. 124 (1926) 359) experimentell festgestellte Konzentra 
tionsverlauf der NH, - und OH’-Ionen bei der von „rhythmischer“ Mg(OH 

Bildung begleiteten Diffusion von NH,OH in Myg@Cl,-haltige Agargallerte. B: 
der Beurteilung der dortigen OH-Kurven muss selbstverständlich von deren 


„Höckern“, die nicht den OH -Ionen, sondern dem bereits gebildeten Mga(OH 


Niederschlag zuzuschreiben sind, abgesehen werden. 
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ltige ch wird. Andererseits erfüllt er, wie schon erwähnt, in aller 
\uch trenge die Differentialgleichung (1) 

(1) Aus der Tatsache, dass MoRSE und PIERCE die von ihnen be 
eint jachteten, von „rhythmischen‘ Fällungen begleiteten Diffu 


onsvoreänge (siehe Abschnitt II) mit hinreichender Genauigkeit gan 
(16) ‚ behandeln konnten, als ob sie völlig ungestört verliefen, geht 


eutlich hervor, dass die durch teilweise Fällung der diffundierenden 


‚ung nen bedingte Störung nur gering sein kann. Dies bedeutet offeı 
(17 ır, dass wir den in Gleichung (16) bzw. (16') eingeführten Faktoı 
verhältnismässig klein zu betrachten haben. Wenngleich wir als: 
ıl folgenden bloss annehmen wollen, dass « eine kleine Konstante 
16’ i, ohne ihren genauen Wert zu kennen, so wird dies doch genüger 


ım aus dem Ansatze (16’) einen wichtigen Schluss zu ziehen. Offen 
‚ar muss die in (Sa, b) zum Ausdruck kommende Annahme, dass die 
eweils im Augenblicke der ersten Niederschlagsbildung voı 
andene Konzentration der u-lonen konstant sei, sinngemäss 
‚uf den durch den Ansatz (16) beschriebenen gestörten Diffusions 
voreange übertragen werden. Bei nur geringer Störung (: | 
vird die oben für den ungestört gedachten Vorgang gewonnene Bı 
iehune (10) bzw. (10°) auch weiterhin näherungsweise zurecht 


estehen. Wir dürfen daher schliessen, dass zufolge (16°) beim Auf 


reten der nächsten Fällung für vr iz. t—f® l/ )—p* 


H 
in a,[1— Pk) ) 1 —a|1 — Plp*)]) > | H=H 18 


ein wird!). Da nun ım Grenzfalle @«@=0 Gleichung (8b) gilt, so 


.* . 
A ‘ 5 7 . , 

russ die Grösse p* einen für alle Versuchsbedingungen (mi 
des 1 . ‘ >f “ 1 > 1 

len gleichen Stoffen) fast unveränderlichen Wert haben 
deı 
ein p K | - — const ° 10 
tt, 

Für a l (beı anfläng h vollständiger ] lung 
OO 
H 
At } . N 

1 1 
ınd l.h. es vermindert sich von Schichte zu Schichte die Grenzkonzentı 
AK * auf das P(p*)-fache (vgl. Fig. 1); im Falle der Versuche von Morse und Pr | 
ra mit 9*—033 wäre dies das 0 36-fache. In entsprechender Weise müsste danı 

uch zufolge (18°) der Wert des Übersättirungsproduktes H, das ja eine K 
Bei stante sein soll, abnehmen. Dieser Wid« rspruch vers hwindet, wenır 1 
ren ılso 9* entsprechend gross wird (vgl. die Fussnote 1 auf S. 147) oder wenn 
)- für ı 0 die Gültiekeit von (8a, b) und in deren Folge die von (10 { el 

vird. 2) Gleichung (19) stellt neben (10°) die zweite Bedinzu dar r d 
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Die genaue Durchreehnung der Versuchsergebnisse voı 
MoRSE und PIERCE lässt in der Tat erkennen, dass p* für alle Ver 


Ö). 


suchsgruppen ungefähr denselben Wert hat (siehe Tafel 


Die Kenntnis der Konstanten p* im Vereine mit den wechseln 


k ermöglicht die Berechnung der zeitlichen 
It/t* und Ax/c* \us (10 


den Werten von un 


räumlichen Abstandsquot ienten 


und (19) ergibt sich einerseits 


und daraus weiter 


anderseits p" k] = — 2 (21 
und . 1 - 


Il. Die Auswertung der Versuche von H. W. MorsE und G. W. PıErcr#. 


PIERCE, 22 an der Zahl, bei denen 


Die Versuche von MoRSE und 22; 
K,( ro, haltig« 


es sich ausschliesslich um Diffusion von AgNO, in 
(Gelatine handelt, gliedern sich nach der Grösse der Anfangskon 
zentrationen a, der Ag*- und v, der !/,UrO, -Ionen in fünf 
Gruppen A bis E, wie aus Tafel 1 ersichtlich ist Neben den be 
reits von MORSE und PIERCE berechneten Mittelwerten von «*/yt* 
enthält sie die für die Theorie des Verfassers bedeutsamen Werte 
It/t* und 2Ax/x* und zwar sowohl deren Anfang 

Aus sämtlichen zu 


s- als auch deren 


Mittelwerte für jeden einzelnen Versuch. 
It/t* bzw. 2Ax/x* wurden für jed:« 


sammengehörigen Werten von 
einzelne Gruppe Mittelwerte berechnet und so die in einer be 
sonderen Zeile vermerkten mittleren Anfangs- und Mittelwerte 


Dabei wurden die in runde Klammern gesetzten, offen 


erhalten. 
Maı 


bar übermässig abweichenden Werte nicht berücksichtigt. 
erkennt, dass diese Werte im allgemeinen recht erhebliche Schwan 
kungen aufweisen (siehe insbesondere die bei jeder Gruppe ange 
führten äussersten Werte), also keineswegs jene schöne Konstanz 


zeigen, die die Quotienten x*/yt* auszeichnet. Es ist dies aber nicht 


Abstandsquotienten Ax/x* und At/i* zu genügen haben. Sie vertritt die von 
Verfasser früher (loc. eit.) verwendete Näherungsgleichung (12), die zusammen 


mit dem Ansatze (15) aufgegeben werden musste. 
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‚sehr verwunderlich, wenn man überlegt, dass in die Quotienten 
* und Ax/x* nicht ausschliesslich die Beobachtungswerte t* und 
selbst. sondern auch deren Differenzen eingehen, was infolge 
lition der Beobachtungsfehler notwendig eine bedeutend grössere 
senauiekeit zur Folge haben muss. Um das Verhalten dieseı 
tienten näher zu kennzeichnen, seien als Beispiele einige Ver 

hstabellen!) von MorSE und PIERCE (loc. eit) mit den erforder 


en Ereänzungen hierhergesetzt: 


Tabelle 2. 


Set ! em ua } ron Set 
1245 0'537 001522 0141 0142 
1420 0575 001526 i 
0132 0125 
-_ he 0 01524 0 136 0124 
IQ° 4 ( 
1825 0649 001519 0132 0'139 
HS 0694 001526 - 2 
0134 0127 
2345 0738 001524 . ii 
0133 0124 
AR or 72 
ZzbD> () 48H 001523 0129 0125 
3000 0834 001523 . 
0132 0129 
3395 USSS 001524 i > 
0126 011 
3823 (0 940 0 01520 
0126 0123 
P. 0 908 0 01521 0125 oil 
1842 1 056 001518 0194 0131 
r 7 yr -.. 
5443 1 125 001524 019 0112 
6102 I 188 001520 
0126 0121 
6870 I 260 001520 
Mittelwerte: 001523 0 129 0 126 
Tabelle 3. 
1732 0'687 001650 r 
2 un Re (0 109 0 105 
1920 v1 b 01600 02924 0'216 
2350 080] (01652 £ 
9-0£ z Da 0 105 0110 
2596 0 845 (001659 0104 0109 
»S65 USSNS 0 01659 
0106 0104 
3170 0 934 001659 x ö 
f 0 106 0103 
3505 0 982 0 01659 
0104 0 102 
« „ 7, 29 
3870 1 052 (0) 01662 0115 0099 
1315 I 083 0 01652 a 
OO0S9 0103 
1700 1 139 001662 
Mittelwerte: 001656 0106 0104 


‚ Die folgenden Tabellen, wohl zu unterscheiden von den gesondert 
ımerierten Tafeln, tragen jene Nummern, die sie in der zitierten Original 


beit von MorsE und PIERCE haben. 
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Tabelle 18. 
sec r* cm *"/’Vt* em- sec { 4 
62! 0 55/7 001377 
1 => 355 131 0151 0'148 
1870 0596 001378 - 
“ 14: () IN 
2145 0640 001382 E 
- 014, (0 134 
2460 0683 001376 
= (146 0149 
!S20 073 001382 
= 0 168 (+ 138 
3294 (0 784 0 01366 
= on () 125 ( 140 
7,5 ( 831 (01379 e 
Mit veı 001377 0147 ( t. 
labelle 22 
4,373 v4) 001310 
(YO) (MW) 
x) () 440) (01315 E R- 
() un 1 Si 
40 048] v01514 - 
(18 N.) 
1590 0525 001317 
2 x (195 (4 
1900 0 572 001512 
() 192 ( N 
269 062 001310 2 
I ISSN { wu 
I) I HN (01313 2 
= ii ISh () 4 
100 0 742 v01314 
Mittelwerte: 001313 0192 ı 188 
Die Werte von At/t* und Ax/r* zeigen in der Tat im Gegen 
tze zu den Quotienten x*/yt* eine ziemlich starke Streuung und 
allgemeinen auch eine gewisse Abnahme, die jedoch im 


Durehsehnitt von Schichte zu Schichte nur etwa ] beträgt. Die 


den Tabellen 3 und 8 auftretenden, mit einem Sternchen bezeich 
ten Quotienten von annähernd dem doppelten Betrage lassen 
rauf schliessen. dass bei deı Beobachtung das Erscheinen eineı 


»uen Schichte übersehen wurde. 


etwas 


Durchwegs zeigt sich, dass die für At/t* erhaltenen Werte 


rösser sind als jene für 2 Ax/c* Diese Tatsache bestätigt aber nuı 


ie Richtigkeit deı Formel (10°), wie aus der folgen 


en Tafel 2 


strengen 
heı vorgeht. 

Tafel 2. 
Il 11 I\ \ 
te Nach Formel 10 Dur 


rt aus 2 Ja 





Beobachte 


mittlere Wi 





ppt von y errechnete mittlere aus Spalte Il errechnete W« 
nach Tafel 1 Werte von und II] * 
am im am im am in im 
Anfang Mittel \nfang Mittel Anfang Mitte Anfang M 
\ 0109 0105 0110, 010 0110 01 0 
B 0141 0135 0'142; (132 0'142 1 NOS " 
( 156 (15 0'161 v154 (0158 (154 Kurt 
} 207 (PD 205 v0 (IPA 207 (US 1 
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Gruppe D wurde aus Tafel 2 ausgeschieden, da sie nur zw 
Versuche (Tafel 1. Nr. 17 und 18) umfasst, deren Beobachtungesweı 
sehr erheblich voneinander abweichen und in den sonst kl] 
erkennbaren Gang dieser Werte durchaus nicht hineinpasse 
\us gleichen Gründen blieben auch die Versuche Nr. 8 und 9 d 
Gruppe B unberücksichtigt. Für die in ihnen zutage tretenden, höcl 
auffallenden Abweichungen müssen wohl nicht näher bekanı 
Störungen verantwortlich gemacht werden. 

Bei der weiteren Überprüfung der Theorie musste vor allem dı 
Ergebnissen Rechnung getragen werden. die bereits MORSE und PIER:« 
(loc. eit.) durch ein Verfahren, das einer wiederholten Anwendung di 
Formel (Sa, b) mit m=2 und r=1 gleichkommt, hinsichtlich dı 
Grösse des Diffusionskoeffizienten a? und des Übersättieung 
produktes H erzielt haben. Die von ihnen gefundenen Mittelwert 
loc. eit.. 8. 603) 

a 178-100? em?/sec 154 em?/Tag, 

H 14-10" (geAqu. Liter)? ') 
behalten ihre Gültigkeit ebenso wie Formel (Sa, b), mit deren Hilf: 
sie errechnet wurden. Bei Zugrundelegung der Mittelwerte (22 
ergibt die Anwendung der Formeln (Sa, b) und (9) auf die einzelnen Veı 
suchsgruppen die folgenden, in Tafel 3 enthaltenen ausgeglichene: 
Werte der Grössen k und x*/yt*?). In diese Tafel wurden ferner di: 
Durchschnittswerte von At/t* aus Tafel 2, Spalte IV, übernommeı 
zu denen die zugehörigen Werte von p* mit Hilfe von (20) ermittelt 
und neben den unmittelbar aus den Mittelwerten der Tafel 1 auf 
Grund von (19) errechneten Werten derselben Grösse ebenfalls üı 
Tafel 3 ausgewiesen wurden. 

Wie aus Tafel 3 ersichtlich ist, zeigen die p*-Werte nur ein: 
oerinee Änderung: ihre mit wachsendem X zu beobachtend: 
schwache Abnahme, die übrigens durchaus nicht einheitlich zun 
Ausdruck kommt, dürfte vielleicht nur zufälliger Natur sein und ı 
der Ungenauigkeit der Grössen At/t* und Ax/x*, die zufolge Tafel 
recht erheblich schwanken, ihren Grund haben. Wir ziehen darau 
den schon im theoretischen Teile angekündigten Schluss, dass die 
p*-Werte in Wahrheit als untereinander nahezu gleich anzuseheı 


1) Genauer 139-106, 2) Bei der Ausführung der Rechnungen hat si 
der Verfasser der Wertetafel für die Funktion # (x) aus E. Üzugers „Wahrscheiı 
lichkeitsreehnung‘, Bd.1, 2. Aufl., B. G. Teubner 1908, bedient. 
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zw Tafel 3. 
SWEeI 
” Durchsehnitts \us Formel 20 \us Tafel 
t kl A\uszeglichen: Rn pn 
werte von /t/t* errechnete Werte mittels 19 xzef 
Iasa Werte von 
_. pe aus Tafel 2 von p* dene Werte von 
y9d am im am im an in 
höc! eh Anfang Mittel Anfang Mittel Anfang Mitt: 
vanı VO1HT7O 1’98 v110 (105 (32 () 31 () 24 1 
(01; I’S (142 () 13 () ) 
m d« (01461 1’73 (158 (154 (v3 ( 
) VO1385 164 
TER«( 
it) ) 1 4 IA { )") y { 
I der 
h_d« I, dass also p* einen für alle Versuche konstanten Wert be 
ıng { Wir finden ihn als Mittelwert deı p* Werte der Tafel 3 wu 
vert: ei Dezimalen abgerundet, ergibt sich 
p* 033, 23 
7 > EB 
(2 Die Bedeutung dieses Ergebnisses für die Theorie wurde bereits &« 


l diet. 
Hilf. vr 


Es erübrigt sich noch die Berechnung der Abstandsquotienten 


99 
= * und Ax/x*. Hierzu dienen uns die Formeln (20°) und (21’), die 
= dem jeweiligen k-Wert mit Hilfe des für alle Versuchsgruppen 
w eichen Wertes von p* die gesuchten Quotienten zu ermitteln ge 
=> tatten. Das Ergebnis der Rechnungen enthält Tafel 4 und Fig. 2, 
won die Abhängigkeit dieser Quotienten von der Grösse k bei Zugrunde 
si sung des Wertes p*—0'33 zur Darstellung bringt. 


Is in Tafel 4. 








ein: .® Aqu 23 \qu er /yer 
' uppe Liter Liter aus (ZU’ us 21 
Nat em Set 
14 NO Kar‘; fürp =0533 fürg 03 
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dl i) \ ) IVO1670 198 ()’117 VO54 
- (110. 0'105 vO054. 005 
el 
B 001533 I’ (141 EuETEn 
au 0'142. 0'133 ‚0659. 0'064 
die { 1 LIDer 3 (157 007 
heı { Miss 1 U, | 
I) (0 In 164 (11% Ind 
sıcl 
ie E VvVO1305 14 VO (095 
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Die Übereinstimmung der auf dem Wege der Theorie 
wonnenen /t/t*- und Azx/x*-Werte der Tafel 4 mit den unmittell 


I) abgeleiteten Anfangs- und Mittelwert 


aus der Beobachtune 
dieser Quotienten letztere entstammen der Tafel 2 und wurden 
Tafel 4 in Klammern beigefügt ist recht befriedigend 
\nfangswerte kommen den theoretischen Werten näher als 
etwas kleineren Mittelwerte. Die Abweichungen der ersteı 
in den Gruppen B, C und E erreichen höchstens 3%; nur in « 
Gruppe \ ist sie erösser (6%). ‚Jedenfalls erscheint eine Wied« 
holung der Versuche der Gruppe A geboten, aber auch jener d 
Gruppe D, da die vorliegend: 
Versuche Nr. 17 und 18 mit d« 
SEIEN theoretischen Werten der Abstand 
quotıenten durchaus nicht vereiı 


bar sind (vel. Tafel 1). 


20 ic Im Falle einer solchen Wied 

gr ß N: holung werden ohne Zweifelnoch V« 

\ \ suche mit höheren und niedı 

\ \ geren Anfangskonzentration« 

a \ \ anzustellen sein, die kleinere bzw 

% ID erössere Werte der Abstands 

u Ri quotienten erwarten lassen, uı 

| en "ib in ausreichender Weise die Gültigke 
ZaVt” der Konstanz von p* sowie d 

Fis. 2. { und E ls Funktioneı der Formeln (20’) und (21 sichei 
ur u En und ie zustellen. Aus demselben Grun: 


ist es insbesondere auch wünschen 
wert, Versuche dieser Art mit anderen Stoffen durchzuführen. Dabı 
ist stets eine möglichst gesteigerte Messeenauiekeit anzustrebeı 
um den Gang der Abstandsquotienten im Verlaufe jedes einzeln: 
Versuches schärfer zu erfassen. 

Da die Versuche von MorsE und PIERCE über die jeweilig: 
Niederschlagsmengen keinen Aufschluss geben, ist eine Übeı 
prüfung des Ansatzes (16) bzw. (16°) hinsichtlich der Konstaı 
ten « nicht möglich. Es wird daher Aufgabe späterer Versuch: 
sein, neben den räumlichen und zeitlichen Abständen auch die Menge: 


der ‚„‚rhythmischen‘ Fällungen genauestens zu messen 


Unter Anwendung der Formel (10 
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Zum Schlusse sei noch der zwischen den Abstandsquotienten 
den Anfangskonzentrationen u, und v, bestehende funktio- 
Zusammenhang in Fig. 3 dargestellt. Mathematisch gründet eı 
auf die Gleichung (8a, b), die im vorliegenden Falle (m=2, n=]1 
r Beachtung von (9) folgendermassen lautet: 


we, [1 — DBlk)? m H 24 


0 


\ N 
\ \ 
\ 
v\ " 
Yy®\ A 
N un 
u 
l > 
1 vi 
3; und als Funktionen von log (u H) zufolge (20’), (2 und (24 
L” r* 


; zeiet den Verlauf von At/t* und A x/x* als Funktionen von 


log 7, u — 2log[1 — D(k)], 24 


ie er sich unter Zugrundelegung der in Fig. 2 auf Grund von (20) 
d (21’) gefundenen Abhängigkeit der Abstandsquotienten von den 
Werten ergibt. 
Zusammenfassung. 
Im Abschnitt I wird die vom Verfasser in einer früheren Mit 
ilung!) entworfene Theorie der räumlichen und zeitlichen Ab- 


tände LiEesesangscher Fällungen neu aufgebaut und verbessert. 


)iese Verbesserung besteht darin, dass einerseits die nur näherungs 


eise für sehr kleine Werte von Azx/x* und At/t* erfüllte Be 
ehung (14) durch die streng gültige Gleichung (10) bzw. (10 


setzt wird und andererseits an die Stelle des Ansatzes (15) für die 


1) Kolloid. Z. 64 (1933) 181 bis 184. 
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„Konzentrationsmulde‘ der «-lonen der die Differenti 
sleichung (1) streng befriedigende Ansatz (16) bzw. 
(Fig. 1) tritt. Dabei erwies es sich als notwendig, mit dem Ansatze 
auch die für Ort und Zeit des nächsten Niederschlages als näheruı 
weise gültig angenommene Bedingung (12) aufzugeben. Als ] 
satz erscheint Gleichung (19), die aus dem Ansatze (16’) für « 
Fall erschlossen wird, dass die durch die Niederschlagsbildu 
bedingte Störung des Diffusionsvorganges nur gering ist (« « 
MOoRSE und PIERCE haben bekanntlich bei ihren UÜberlegunge:ı 
einen völlig ungestörten Vorgang angenommen, wie er durch 
(Gleichungen (2) und (3) beschrieben wird. Die Gleichungen (11 
und (19) der Wert der Konstanten p* ist den Versuchserge 
nissen zu entnehmen bestimmen gemeinsam die Abstandsqu 
tienten At/t* und Axr/x*, zu deren Berechnung die Formeln (: 
und (21’) dienen 

Abschnitt 1I gibt in ausführlicher Weise Rechenschaft über ı 
Versuchsergebnisse von MoRSE und PIERCE und es zeigt si 
dabei eine recht zufriedenstellende Übereinstimmung 
der Theorie. Es bestätigt sich nieht nur die Richtigkeit 
Formel (10) bzw. (10), wie aus Tafel 2 zu ersehen ist, auch di« 
aus dem Ansatz (16) gefolgerte Konstanz von p* erscheint im Hi 
blick auf Tafel 3 hinreichend gewährleistet. Es ergibt sich 
Mittelwert p 

Die Berechnung der Abstandsquotienten At/t* und Aa 
nach den Formeln (20°) und (21’) liefert, wie Tafel 4 und Fig 
erkennen lassen, mit der Erfahrung recht gut überei 
stimmende Werte. Eine etwas grössere Abweichung (etwa 6 
zeigen nur die Versuche der Gruppe A. Gruppe D, die nur zw 
Versuche umfasst, sowie zwei Versuche der Gruppe B, die auffallen: 
Unregelmässigkeiten aufweisen (siehe Tafel 1), mussten aus der B 


urteilung ausgeschieden werden. Fig. 3 zeigt, in welcher Weise ı 


Abstandsquotienten von dem Produkte u», der Anfang 


) 


konzentrationen genauer von log (u? v,/H) abhängen. 
I) MorsEe und PIERCHE, Z. physik. Chem. 45 (1903) 589. 


Wien, Physikalisches Institut der Technischen Hochschule, im Juli 1934. 








